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Resumo

Neste trabalho foi desenvolvido um novo método hidrometalirgico ambientalmente
seguro para a separacao seletiva de cobre e cobalto provenientes de residuos de bateria
ion-litio, empregando Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB) como técnica de extracdo. O
comportamento de extracdo dos ions metalicos Cu(ll) e Co(ll) foi avaliado para a
otimizacdo do método, verificando a influéncia dos seguintes parametros experimentais
sobre a extracdo dos analitos: natureza e concentracdo dos extratantes 1-(2-piridil-azo)-
2-naftol (PAN), 1-nitroso-2-naftol (IN2N) e 4&cido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico
(Cyanex 272); pH (1,00, 6,00 e 11,00); eletrolito formador do sistema (Na,SO4 ou
Na3CgHs07) comprimento da linha de amarracdo (CLA) do SAB e razdo entre as
massas das fases. A eficiéncia de recuperacéo seletiva dos metais foi avaliada através da
analise da porcentagem de extracdo (%E) e fator de separacdo (S) entre cobre e cobalto.
As melhores condi¢des para extracdo seletiva foram obtidas para 0 SAB L64 + Na,SQO,,
pH = 6,00, CLA = 50,29 % (m/m), mgs/mg = 1, 0 qual apresentou Scyco = 321,6,
empregando o extratante PAN. Em seguida, 0 método foi aplicado a uma amostra real
de bateria ion-litio, previamente lixiviada com agua-régia, e ap0s 5 etapas de extracdes
sucessivas foi possivel obter um valor de Scyco = 5,4 X 10°. Além disso, foi realizado
um ensaio de reextracdo acida (stripping) no qual em apenas uma etapa de reextracdo
70,5% de Cu(ll) foi redisponibilizado sob a forma livre para uma possivel etapa de
eletrorrecuperacéo.

Palavras Chave: Cobre, Cobalto, Baterias ion-litio, Lixo eletrénico, Sistemas Aquosos
Bifasicos
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Abstract
A new green hydrometallurgical method was developed for the selective extraction of
copper and cobalt from spent ion-lithium battery, using Aqueous Two-Phase System
(ATPS) extraction technique. The extraction behavior of Cu(ll) e Co(ll) was evaluated
for the optimization of the method, verifying the influence of the following parameters
on the metals extraction: type and concentration of the extractants 1-(2-piridil-azo)-2-
naphtol (PAN), 1-nitroso-2-naphtol (IN2N) and bis(2,4,4-trimethylpentyl) phosphinic
acid (Cyanex 272); pH (1.00, 6.00 and 11.0); ATPS-forming electrolyte (Na,SO,4 or
Na3;CgHsOy); tie-line length (TLL) of the system and mass ratio between top and bottom
phases. The recovery efficiency was evaluated through analyzing the extraction
percentage (%E) and separation factor (S) between copper and cobalt. The best
conditions for selective extraction were achieved for the L64 + Na,SO4 ATPS, pH =
6.00, TLL =50.29 % (w/w), mes/mg = 1, which presented Scy co = 321.6, using PAN as
extractant agent. In the following section, the method was applied to a real ion-lithium
battery sample, previously leaching with HCI and HNOgj (3:1). After 5 steps of
successive extractions it was possible to obtain Scyco = 5.4 x 10°. Moreover, a stripping
assay was carried out and after one single step, 70.5% of copper was available to a

possible electrowinning step.

Key words: Copper, Cobalt, ion-lithium batteries, Electronic waste, Aqueous Two-

Phase Systems
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1. Introducgéo

Com o aumento da rapidez da comunicagéo e da facilidade ao acesso a internet,
0 consumo de produtos eletrdnicos cresceu exponencialmente nos ultimos anos,
especialmente no seculo XXI, periodo no qual estes dispositivos tornaram-se essenciais
para a sociedade. O consumo de celulares também é muito grande, somente no Brasil a
média de linhas de telefone movel é igual a 1,38 por habitante [1]

Neste cenario, as inovagdes tecnoldgicas acarretam uma obsolescéncia muito
rpida destes equipamentos, os quais ndo possuem uma destinacdo e/ou tratamento
adequado, 0 que gera um passivo muito grande destes materiais. O resultado deste
processo sdo problemas ambientais e econdémicos, como disposi¢do inadequada destes
componentes e a escassez de recursos ambientais, como fontes minerais.

A Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA) divulgou, em sua gestéo de
residuos de 2011, que até o ano de 2009, 438 milhGes de novos produtos eletrbnicos
foram fabricados e 2,38 milhdes de toneladas de produtos eletronicos foram
descartados, sendo que deste lixo eletrdnico, apenas 25% foram coletados para
reciclagem [2].

Robinson (2009) relatou que a maioria do lixo eletrénico produzido no mundo é
disposto em aterros sanitarios, uma vez que a tecnologia utilizada para a reciclagem
destes materiais € muito cara e, por isso, considerada invidvel. Embora seja ilegal,
muitos paises ricos exportam o lixo eletrénico produzido em seu territério para paises
em desenvolvimento [3]. Em geral, o material exportado é enterrado, queimado a céu
aberto ou despejado em esgoto, devido a falta de infra-estrutura adequada para a gestdo

de residuos [4].



Um bom exemplo de material eletrdnico extensamente utilizado no mundo s&o
as baterias ion-litio, empregadas como fonte de energia em dispositivos eletronicos.
Apesar de ndo possuirem metais pesados em sua constituicdo, estas baterias sdo
consideradas residuos toxicos. Portanto, o descarte indevido destes materiais pode gerar
problemas ambientais, como contaminagdo do ar e de &guas subterraneas. Por outro
lado, a reciclagem de baterias ion-litio, além da vantagem ambiental, pode ter como
resultado a recuperacdo de metais de alto valor agregado, como cobre e cobalto. Com
reservas minerais decrescentes [5] e considerando o grande interesse econdmico desses
metais, existe uma motivacao na busca por fontes de energia renovaveis e de processos
de extracdo mais eficientes para o isolamento seletivo e reciclagem dos metais de alta

pureza [6].

1.1. Baterias ion-litio

As principais baterias utilizadas como fontes de energia nos Gltimos anos sdo as
baterias niquel-cadmio (Ni-Cd), niquel-hidreto metalico (Ni-MH) e ion-litio (ion-Li).
Por ter vantagens como baixo custo, vida Util longa, alta densidade de energia e alta
capacidade de armazenamento, as baterias de Ni-Cd foram muito utilizadas,
especialmente nas Ultimas duas décadas, em aparelhos eletrénicos, como notebooks,
CD-players e celulares. Todavia, a demanda pelas baterias recarregaveis portateis
aumentou significativamente, o que gerou a necessidade de se substituir estas baterias
por outras menos agressoras (baixos teores de metais pesados) e mais eficientes [7]. Ja
as baterias NiMH, embora mais aceitaveis em termos ambientais e tecnicamente
compativeis com as de Ni-Cd em muitas de suas aplica¢Ges, tem como desvantagem em

relacdo a esta o preco mais elevado de sua producao [8].



Baterias do tipo ion-litio (ion-Li) tém sido amplamente empregadas como fonte
de energia para celulares, computadores, automéveis hibridos e elétricos, dentre outros.
As principais razdes para 0 uso destas baterias estdo associadas & boas qualidades
eletroquimicas, como: (i) alta densidade de energia (120 W h/kg); (ii) alta voltagem
(entre 3-6 V); (iii) longo periodo de vida util (500-1000 ciclos); (iv) ampla faixa de
temperatura (-20°C a 60°C); e (V) baixo efeito de memdria [8]. Outro ponto que merece
destaque é o fato de as baterias ion-Li ndo possuirem metais, como chumbo e cadmio,
em sua composic¢do, 0 que as tornam menos agressivas ao meio ambiente. Devido as
essas caracteristicas, as baterias ion-Li apresentam vérias vantagens em relagdo a outros
tipos de baterias também utilizadas como fontes de energia, como as NiCd e NiMH [9]
e, atualmente, sdo o tipo de fonte de energia mais utilizado em dispositivos eletrdnicos.
Nos altimos anos, as baterias ion-litio estdo substituindo as baterias NiCd e NiMH,
devido a auséncia de metais toxicos e/ou pesados em sua COmMpoOSiCAo e por possuir
maior densidade volumétrica e gravimétrica de energia [8].

Em 2012, o consumo de baterias ion-Li correspondeu a US$ 11,8 bilhdes em
vendas, o que significou um total de 60% das vendas de baterias portateis, e 37% do
total de baterias do mercado [10]. Contudo, este grande consumo de baterias também
esta associado a uma grande geracdo de residuos. Logo, a reciclagem destes materiais
pode ser vantajosa tanto do ponto de vista ambiental quanto econdmico, uma vez que as
baterias ion-Li possuem altas quantidades de metais valiosos, como cobre, cobalto e etc
[9].

Dentre os metais com maior demanda de mercado, cobre e cobalto estdo entre
aqueles com maior valor agregado, devido a dificuldade de obtencdo dos mesmos a
partir de fontes naturais. Além disso, possuem larga aplicacdo tecnologica, como por

exemplo, catélise, materiais magnéticos, ligas de niquel, fios condutores, placas de



circuito impresso, construcdo civil, entre outras aplicagcbes destes metais. Segundo o
London Metal Exchange (LME), o preco de mercado do cobre e do cobalto é de 5.663

(US$/tonelada) e 30.500 (US$/tonelada), respectivamente [11].

1.1.1. Constituicdo e Funcionamento

Baterias ion-Li sdo comumente compostas por um anodo, formado por folhas de
cobre revestidas por carbono grafite pulverizado, e um catodo formado por folhas de
aluminio revestidas por 6xido de litio-cobalto (LiCoO,). Entre os dois eletrodos
encontra-se um polimero, geralmente fluoreto de polivinilideno (PVDF), e uma solucédo
eletrolitica ndo-aquosa de hexafluorofosfato de litio (LiPFg). Esta configuracdo permite
a entrada e saida dos ions litio nos processos de carga e descarga da bateria , conforme

apresentado pela Figura 1.
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Figura 1. Configuracdo tipica e esquema funcionamento de uma bateria ion-Li [12]

Durante o processo de descarga, 0s ions litio sdo conduzidos do anodo até o
catodo através da solucdo ndo-aquosa de LiPFg e os elétrons movem-se através do
circuito externo [12].As reacdes quimicas que acontecem nos dois eletrodos podem ser

expressas de forma simplificada de acordo com as equacdes 1 e 2 [13].



Reacdo do catodo:

6C + xLi* +xe” = CqLi, (Eq. 1)
Reacéo do anodo:

LiCoO, = Li,_,,CoO, +xLi" +xe~ (Eq.2)
Reacéo global:

LiCoO, +6C = Li, ,,Co0, +C,Li, (Eq. 3)

onde a reacdo global direta representa a bateria sendo carregada e a reacdo inversa
representa a bateria descarregando. Portanto, a energia é armazenada nessas baterias

através do movimento de ions litio.

1.1.2. Constituicao e reciclagem de baterias ion-Li

A coleta regulamentada de baterias ion-Li ainda é muito baixa, a titulo de
exemplo, em 2007 menos de 3% de todo o residuo gerado na Europa foi coletado.
Ainda assim, é importante ressaltar que estimar nimeros de lixo eletrénico produzido
em relacdo a fabricacdo é complicado, haja vista que baterias deste porte possuem um
longo periodo de vida util e os consumidores geralmente descartam estes materiais para
reciclagem ap6s muitos anos de uso [9].

Baseando-se na dificuldade de recolhimento, na potencial fonte de metais com
alto valor agregado e nos problemas ambientais gerados pelo descarte indevido de
baterias, em 2006 a Unido Europeia criou uma regulamentacdo em que cada Estado
membro deve recolher entre 15 — 25%, no minimo, de baterias usadas com eficiéncia de

reciclagem de 45 — 50%, até 2015 [14].



No Brasil, em 2004, o Ministério do Meio Ambiente, em seu relatério sobre
baterias esgotadas, estabeleceu que baterias ion litio podem ser descartadas em lixo
domiciliar. A Resolucdo N° 257 do Conama, de 1999, estabeleceu o recolhimento
apenas de baterias que possuem cadmio, chumbo e mercurio em sua composicao,
ficando os fabricantes responsaveis pela reciclagem e tratamento dos residuos até sua
disposigéo final [15].

Neste contexto, a falta de politicas ambientais bem definidas, torna o tratamento
adequado deste tipo de lixo eletrénico um gargalo em diversos paises, haja vista que o
descarte indevido de baterias pode causar sérios problemas ambientais, como
contaminacdo de &gua subterrdneas, do ar, intoxicacdo de animais, etc. Além disso,
como ja dito anteriormente, baterias ion-Li sdo potencias fontes secundéarias de metais
de alto valor econémico, os quais estdo presentes em teores significativos nestes
materiais.

Portanto, a reciclagem pode ser considerada como uma fonte barata para a
obtencdo de metais e uma economia de fontes minerais [8]. George-Maschler e
colaboradores (2012) supuseram que se todos os metais contidos em uma bateria ion-Li
fossem recuperados em sua forma metélica e o litio sob a forma de carbonato de litio, o
valor de uma tonelada de baterias ion litio descartadas seria, aproximadamente, igual a
US$ 8500, levando em conta os valores de mercado dos metais na época [9].

Como ha varias marcas diferentes de baterias ion-litio no mercado, ¢é dificil
especificar a composicao exata elementar que compdem estes materiais. Assim sendo, a
tabela 1 apresenta a contribuigcdo de cada componente em relacdo a massa total de uma

bateria ion-litio tipica [10].



Tabela 1. Componentes tipicos de uma bateria ion-Li em porcentagem em massa[10].

Componente Porcentagem em massa (%)
Invélucro metalico 25
Material do catodo 25
Material do Anodo 14
Eletrolito 10
Folha do eletrodo de cobre 8
Folha do eletrodo de aluminio 5
Separador polimérico 4
Outros 6

1.1.3. Processos de reciclagem de lixo eletrénico

Lixos eletrébnicos podem estar sujeitos a varios processos de reciclagem,
incluindo dois tipos béasicos: processos fisicos e processos quimicos. Para a reciclagem
de baterias ion-Li, podem ser aplicados processos hidrometaltrgicos, pirometalurgicos,
bio-hidrometallrgicos, eletrorrecuperagdo ou uma associacdo dos mesmos [6, 13].
Todavia, as rotas pirometallrgicas e hidrometalUrigicas sdo as mais empregadas
atualmente.

Processos bio-hidrometalirgicos de lixo solido sdo semelhantes ao ciclo
biogeoquimico natural dos metais. Um exemplo de processos biol6gicos na metalurgia é
a lixiviagdo acida feita por bactérias, que utilizam enxofre e ions ferro como fonte de
energia para produzir metabdlitos no meio lixiviante, como o &cido sulfdrico, que irdo
ajudar na dissolucdo dos metais provenientes das baterias descartadas [13].

Os processos mecéanicos, que utilizam operagdes unitarias, sao empregados na
reciclagem de baterias de aplicacdo industrial, mas s@o considerados pouco seletivos na

separacdo dos metais componentes das baterias. Mas, por envolver menores custos, ja



que utiliza apenas métodos fisicos de separagdo, ele costuma ser utilizado como método
preliminar no processo de reciclagem [16].

Nos processos pirometallrgicos, as principais etapas para recuperacdo de metais
valiosos de lixo eletrénico sdo incineracdo, fundicdo em forno com arco de plasma,
escorificagcdo, sinterizacdo e reagdes em fase gasosa a altas temperaturas. Estes
processos empregam uma Volatilizagdo seletiva ou reducdo dos metais a altas
temperaturas, com posterior condensacdo ou resfriamento do sistema, obtendo-se o
metal de interesse [17]. A rota pirometalirgica é predominante nos processos adotados
por varios paises para reciclagem destes materiais. Destacam-se 0s processos SNAM-
SAVAM [18],da Franca, SAB-NIFE [19], da Suécia, Inmetco, dos Estados Unidos [20]
e Accurec, da Alemanha [21].

As rotas pirometalUrgicas apresentam como vantagem uma alta recuperacao de
metais volateis, como por exemplo, cddmio (pureza, maior que 99,95 %). Contudo, as
técnicas pirometaldrgicas resultam em grandes gastos de energia, emissdo de gases
toxicos como didxido de enxofre e gas carbdnico e geracdo de residuos tdxicos, como
dioximas [6]. No entanto, uma alternativa interessante é associar etapas de processos
piro e hidrometallrgicos e também considerar um pré-tratamento que contemple
também a recuperacdo dos demais componentes da bateria como polimeros e grafite [9].

Os processos hidrometaltrgicos foram apontados na literatura [22] como
métodos muito seletivos e também eficientes na recuperacdo de metais de residuos com
alta pureza e, apresentando vantagens em relacdo as rotas pirometallrgicas, como
menor custo energeético, possibilidade de recuperacdo de reagentes e menor poluicao
atmosférica. O processo holandés TNO, para reciclagem de baterias € baseado numa
rota hidrometaltrgica. Para a reciclagem utilizando uma rota hidrometaldrgica, é

necessario que os metais estejam em solucgdo, e para tanto, inicialmente é feita uma



lixiviagdo, &cida ou alcalina, do material s6lido. Em um segundo momento, o lixiviado é
entdo submetido a uma etapa de separacdo e purificacdo, que pode incluir diferentes
técnicas, como precipitacdo quimica, eletrélise, adsorcéo, troca idnica ou extracdo por
solvente (SX) para isolar e concentrar os metais de interesse [6].

A Figura 2 apresenta um fluxograma de uma planta hidrometallrgica tipica.
Primeiramente, as baterias descartadas devem passar por processos fisicos como
remogdo da concha metélica, esmagamento, peneiramento e separa¢do dos materiais.
Em seguida, os materiais dos eletrodos passardo por uma série de processos quimicos

visando a recupera¢do dos metais de interesse [13].
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Figura 2. Fluxograma de um processo hidrometallrgico para reciclagem de baterias ion litio
[13]



Uma planta hidrometalurgica industrial pode ser melhor visualizada na Figura 3,
onde o material j& submetido ao processo de desmontagem é submetido a lixiviagdo (1)
e a solucdo resultante é destinada para um tanque de armazenamento (2). Em seguida, o
lixiviado é submetido a sucessivas etapas de extracbes (3) para purificar o metal de
interesse, o qual seré re-extraido ou disponibilizado sob a forma de ions, em um etapa

conhecida como Stripping (4), para posterior eletrodeposi¢cdo em placas metélicas (5).

Figura 3. Representacdo de uma planta industrial de reciclagem hidrometalurigca

Dorella e Mansur (2007) submeteram baterias a um processo hidrometallrgico,
apos desmontagem manual do material que consistia em: remoc¢do da capa plastica;
tratamento criogénico, deixando o material em nitrogénio liquido por 4 min; e retirada
da concha metélica com auxilio de uma serra. O catodo e o anodo foram desenrolados
manualmente, separados e secos a 60 °C por 24h. A lixiviacdo do material foi feita a
65°C utilizando solu¢do de H,SO4 6 % (v/v) e H,O, 1 % (v/v) em uma razdo
Sélido/Liquido (S/L) de 1/30 g mL™. Ao licor do lixiviado foi adicionado NH,OH
concentrado, até pH 5, para a precipitacdo de aluminio. Apos a filtragem, a solugédo

aquosa foi submetida a purificagdo através de extracdo por solventes (SX), em solvente

10



organico utilizando Cyanex 272 para a separagdo de Li e Co. Os resultados obtidos
foram de 85% de recuperacao de cobalto [23].

Ferreira e colaboradores (2009) propuseram uma rota hidrometalurgica que
consistia nas seguintes etapas: (1) desmontagem das baterias e retirada das capas
plastica e metélica; (2) separacdo manual do catodo e do anodo para a recuperagdo de
cobre e carbono; (3) lixiviagdo do catodo com solu¢do de NaOH 10 % (m/m) com razéo
S/L de 1/30 g mL™, a 30°C para a separagdo de aluminio; (4) lixiviacdo do restante do
material utilizando solucéo de H,SO4 4 % (v/v) e H,02 1 % (v/v), a 40°C; e, finalmente,
(5) recuperacdo de Co por cristalizacdo na forma de CoSO,. Os indices de recuperagdo
obtidos para aluminio e cobalto foram de aproximadamente 80% e 55,8%,
respectivamente [22].

Kang e colaboradores (2010) reportaram um processo hidrometallrgico em que
as baterias ion-Li descartadas foram submetidas a um tratamento fisico que envolvia
descarga, desidratacdo, secagem e esmagamento. A lixiviagdo foi feita utilizando
solucdo de H,SO,4 2 mol L™ e H,0, 6 % (v/v), a 60 °C, com razdo S/L de 100 g L™, por
2h sob agitacdo de 300 rpm. A remocdo de ferro, cobre e aluminio no licor do lixiviado,
apos filtragem do residuo, foi conduzida através de precipitacdo até pH 6,5 utilizando
solucdo de NaOH 4 mol L™ e 50 % (m/m) de CaCOs. Durante a filtragem, o residuo foi
lavado com &gua destilada para a recuperacdo de Co do precipitado. Posteriormente, a
solugéo residual foi submetida a uma extracdo por solvente, utilizando Cyanex 272
como agente extratante. Foram obtidos valores de porcentagem de extracdo para cobalto
entre 95-98%. A reextragdo acida (stripping) foi realizada utilizando solucdo de H,SO,4
2 mol L produzindo uma solucdo de cobalto com 96 g L™, cujo teor de impurezas foi
inferior a 50 mg L™. Apés a cristalizagdo do CoSO., 92% do cobalto foi recuperado das

baterias ion-Li [24].
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Granata e colaboradores (2012) retrataram dois processos hidrometalirgicos
para a recuperacdo de Li e cobalto a partir de baterias ion-Li descartadas. O material
utilizado foi cedido por uma empresa italiana de reciclagem ap6s um pré-tratamento
mecénico em larga escala. O material foi submetido a uma lixiviagdo acida a 90°C
utilizando 2 g de H,SO, concentrado para cada grama de material sélido, na presenca de
50 % (m/m) de glucose como agente redutor. Ferro, aluminio e cobre foram
parcialmente removidos por precipitagdo utilizando solucdo de NaOH até pH 5. Quando
uma extracdo liquido-liquido utilizando solvente orgénico foi realizada, 47 % (m/m) do
cobalto foi precipitado na forma de CoCO3 com altos indices de pureza. Executando a
mesma operacdo sem a extracdo por solvente, o produto obtido possuia entre 36-37 %
(m/m) do Co total. O litio foi recuperado por cristalizagdo, obtendo um produto com
98% de pureza, 0 que correspondeu a 80% de recuperacdo do metal. Os autores
concluiram que a extracao por solvente resulta em produtos com alta pureza, no entanto,
¢ a etapa mais cara do processo hidrometalurgico [25]. A Tabela 2 resume os principais

métodos hidrometalUrgicos descritos.
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Tabela 2. Resumo das condi¢Ges operacionais para recuperacdo de metais de baterias ion-Li por

processos hidrometaldrgico.

Resultados de

Referéncia Lixiviagdo Purificacéo Reagente .
recuperacao
H,SO, 1% (v/v) +
H,0, 2% (v/v), 85% de separagdo de
[23] 1 SX Cyanex 272
S/L=1/30g mL", Co
T=60°C
NaOH 10% (m/m),
S/L=1/30g mL™,
T=30°C o
[22] Cristalizagéo - 55,8% de Co
H,SO, 4% (v/v) +
H,0, 1% (v/v),
T=60°C
H,S0, 2M + H,0,
o Cyanex 272,
[24] 6% (v/v), T=60°C, SX + cristalizagdo H.SO 92% de Co
S/IL=100g L™ e
47% (m/m) de Co
H,SO, conc., pela SX
S/L=2g g™ +50% L 36-37% (m/m) pela
[25] SX + precipitagéo Cyanex 272

(m/m) de glucose,
T=90°C

precipitacdo
80% de Li

Geogi-Maschler e colaboradores (2012) fizeram um trabalho em parceria com a

ACCUREC Recycling, com o objetivo de desenvolver um processo de reciclagem de

baterias

fon-Li associando um pré-tratamento mecanico com etapas piro e

hidrometallrgica, para a recuperacdo de todos os componentes da bateria. A Figura 4

mostra um fluxograma proposto para todo o processo de reciclagem. O design do

processo € focado na producdo de ligas de cobalto e carbonato de litio de alta pureza,

como principais produtos de reciclagem. Os autores ressaltaram que existem melhorias

a serem feitas no processo, pois para uma eficiéncia aceitdvel desta metodologia de

reciclagem todo o eletrolito (LiPFg) deve ser recuperado. Ademais, a eficiéncia
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econdmica do sistema depende do preco do cobalto, que pode ser perdido durante a

etapa pirometallrgica devido a sua alta volatilidade [9].

Baterias ion-litio descartadas

Pré-tratamento
(triagem e , Fracdo plastica, fracéo eletronica,
separagdo das pecas de fixacdo e outros tipos de
células da bateria) baterias

Células da bateria

Tratamento
termovacuo
(destilagao e =) Eletrolito condensado

pirélise)

l

Desativagdo das células

Processo mecanico

(esmagamento e
separacgdo de =) Fracédo Fe-Ni. Fracdo de Al folha

material) do eletrodo

Material dos eletrodos (fragéo fina < 0,2

mm)
Processo
Capa,escoria hidrometallrgico
s ‘ - e e ~ - . s .
(lixiviacdo e Acido sufurico,
precipitacao) carbonato de sédio e
l agua
EM pelotas l
Aglomeracéo Processo
N (b?i i egme Li pirometaliirgico Residuo,
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| I

Liga de cobalto
Carbonato de Litio

Figura 3. Fluxograma do método alternativo para reciclagem de baterias ion-Li associando

métodos piro e hidrometalurgicos [9]
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1.2. Producéo e Mercado de Cobre e Cobalto

Dos metais de interesse para recuperacdo a partir de baterias ion-Li descartadas,
certamente cobre e cobalto merecem destaque, haja vista sua alta aplicabilidade,
demanda e valor econémico.

O cobre é um metal maleavel e ddctil, um excelente condutor de calor e
eletricidade, além de ser resistente a corroséo, &€ um excelente agente antimicrobiano.
Ocorre naturalmente na crosta terrestre em uma variedade de formas. Pode ser
encontrado em depositos sulfurosos (como calcopirita, bornita, calcocita, covelita), em
depdsitos de carbonatos (azurita e malaquita), em depositos silicatos (como crisocola e
dioptéasio) [26].

Como os outros metais, 0 cobre pode ser obtido a partir de fontes minerais ou de
materiais descartados. Geralmente, refere-se a producdo mineral como primaria e a
reciclagem como secundaria [27]. Devido as suas propriedades essenciais, o cobre é
amplamente utilizado em diferentes aplicacGes tecnoldgicas, como materiais elétricos e
construcdo, transporte, maquinario industrial, por isso a producéo deste metal aumenta a
cada ano [28]. Segundo o relatério anual da U.S. Geological Survey, em 2014 a
producdo mineral de cobre nos Estados Unidos cresceu 4% se comparado ao ano de
2013. Por outro lado, o cobre obtido a partir da producdo secundaria corresponde a
apenas 9% de todo o cobre consumido pelo mercado [29]. O cobre é um dos poucos
materiais que nao degradam ou perdem suas propriedades fisicas ou quimicas durante o
processo de reciclagem. Por isso, a reciclagem deve ser considerada como uma solucao
eficiente para a economia de energia, emissdes e descarte de residuos, reducdo dos
problemas ambientais causados pela mineracdo, aléem da preservacdo dos recursos

naturais deste metal.
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O cobalto é um metal duro, brilhante e acinzentado. Possui elevado ponto de
fusdo (1493° C) e por isso mantém suas propriedades em temperaturas elevadas. Além
disso, é ferromagnético e polivalente, propriedades que contribuem para sua aplicacéo
em catalise [30]. Naturalmente, o cobalto ndo e encontrado na forma metalica e 0s
principais minerais de interesse comercial sdo a esmaltita, cobaltita, linneita e eritrita.
Na maioria destes minerais, o cobalto ocorre associado a outros elementos metalicos
como niquel, cobre, chumbo, zinco, ferro e prata.

O cobalto pode ser obtido como subproduto da mineragdo de cobre e zinco ou
através da reciclagem. Segundo o relatério anual da U. S. Geological Survey de 2014,
apenas 27% de todo o cobalto produzido naquele ano foi proveniente de materiais
reciclados [29].

Em 2012, o consumo global de cobalto refinado foi estimado em cerca de 74.000
t, 50% a mais que a década anterior. Este aumento se deve a crescente demanda deste
metal para a fabricagdo de baterias recarregaveis. Além dos eletrdnicos, o cobalto é
amplamente aplicado na fabricacéo de superligas, devido a sua alta estabilidade térmica.
Além de ser largamente aplicado em catalise para a dessulfuracdo de hidrocarbonetos,
na conversao de gas natural em hidrocarbonetos liquidos, entre outras [30].

Neste contexto, fica evidente que desenvolver novas metodologias para a
recuperacdo seletiva de cobre e cobalto, a partir de fontes secundarias, é extremamente
estratégico tanto do ponto de vista tecnldgico, quanto do ponto de vista econdmico.
Além disso, € desejavel que estas metodologias possuam um carater ambientalmente
seguro para agregar ao processo de reciclagem um carater de sustentabilidade, tema este

muito recorrente em Quimica [31].
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1.3. Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB)

Tendo em vista a atual preocupagdo com o impacto que “fazer Quimica” tem
causado no meio ambiente, a utilizacdo de sistemas de extracdo liquido-liquido
tradicionais (ELT) ou extracdo por solventes (SX) tende a diminuir e, novas estratégias
tém sido estudadas para a adequagdo da técnica de extragdo entre duas fases liquidas de
forma ambientalmente segura. Neste contexto, sistemas ternarios conhecidos como
Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB ou ATPS, do inglés Aqueous Two Phase System) tem
sido investigados com o objetivo de estabelecer uma nova técnica de extracdo de baixo
custo e com pouca geracdo de residuos toxicos, atendendo aos principios da Quimica
Verde [31, 32]

Os SAB possuem uma grande vantagem de serem constituidos majoritariamente
por agua, sendo que os demais constituintes formadores (polimero e sais) possuem
baixa toxicidade e ndo sdo inflamaveis o que torna este sistema de extracdo
ambientalmente seguro. Além disso, seus constituintes sdo comercialmente acessiveis e
de baixo custo. Tais sistemas tém enorme potencial de extracéo e separagdo de proteinas
[33], moléculas orgéanicas [34] e ions metalicos [28].

Devido a natureza bifasica do sistema, 0 SAB tem grande potencial como uma
alternativa para a técnica de ELT, em decorréncia de diversas vantagens, como: (i) € um
ambiente adequado para preservar a atividade de biomoléculas [35]; [36], devido a
grande quantidade de 4gua em sua composicdo, similar a ambientes celulares; (ii) baixa
tensdo superficial, facilitando o processo de difusdo de compostos através da area
interfacial [37]; (iii) possibilidade de aplicacdo em larga escala, em virutde da rapida
separacdo de fases [38], reduzindo o tempo do processo; (iv) capacidade de extrair

tanto espécies carregadas quanto neutras para a fase superior [28, 39], enquanto na ELT

17



tradicional apenas espécies neutras podem ser extraidas para a fase organica com

eficiéncia.

1.3.1. SAB: Um Breve Historico

Os estudos sobre a formacdo dos SAB comecaram no final do século XIX,
quando Beijerinck (1896) descobriu que solugdes aquosas constituidas de gelatina e
agar ou gelatina e amido soltvel, ao serem misturadas, sob temperatura e concentracao
especificas, formavam soluces turvas que, quando deixadas em repouso, separavam-se
em duas fases limpidas e distintas [40, 41]. A fase mais densa era rica em agar (ou
amido) e a fase de menor densidade rica em gelatina. Ostwald e Hertel (1929)
atribuiram a separacdo de fases a fragdes de amilose e pectinas presentes na constituicao
dos SAB, o que permitiu inferir que pequenas variacdes nas interacdes moleculares tem
influéncia sobre as composicoes das fases em equilibrio [42].

No final da década de 1940, Dobry e Boyer-Kawenoki (1947) testaram varios
sistemas contendo pares de polimeros diferentes dissolvidos em agua ou em solventes
organicos, na expectativa de descobrir uma tendéncia para separacdo de fases. Enfim,
chegaram a conclusdo que a incompatibilidade de polimeros € um fenémeno geral, com
poucas excecoes [43].

Albertsson (1956) comprovou que os SAB podem ser aplicados com sucesso na
particdo de células e fragmentos celulares. Resultado possivel devido a semelhanca na
composicdo destes sistemas ao meio celular, que também é composto majoritariamente
por agua [37]. Na década de 1980, Zvarova e colaboradores (1984) publicaram o
primeiro trabalho utilizando SAB para extracdo de ion metélicos, comprovando a

versatilidade da técnica [44]. Nos anos de 1990, foi evidenciado que fatores como
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composi¢do do sistema, temperatura, natureza dos polimeros e eletrélitos formadores

tém influéncia na particdo de ion metalicos em SAB.

1.3.2. SAB: Fundamentos e Propriedades de Equilibrio

Os Sistemas Aquosos Biféasicos sdo formados em condic¢es termodindmicas
especificas como temperatura, pressdo e concentracao [45, 46] a partir de duas solugdes
de polimero [47], uma de polimero e uma de eletrélito [39] ou duas de eletrolito [48] de
comportamentos fisico-quimicos distintos. Tomando como exemplo a combinacdo de
uma solucdo de polimero e uma de eletrdlito, havera a formagdo de um sistema
heterogéneo com duas fases distintas. A fase superior (FS) serd rica em polimero e
pobre em sal, enquanto a fase inferior (FI) sera rica em sal e pobre em polimero. Além
disso, as duas fases possuem uma grande quantidade de agua, que € o componente
majoritario na composicao global do sistema. A Figura 5 mostra a composicao das fases
inferior e superior e a global de um SAB formado pelo copolimero tribloco L64 e
sulfato de sdédio (Na,SO,), composto por massas equivalentes de fases superior e

inferior [45].

Fase Superior

[L64] = 41,73% m/m
[Na,SO,4] = 2,23% m/m
[H,0] = 56,05% m/m

Composicao Global
[L64] = 22,14% m/m
[Na,SO4] =5,39% m/m

Fase Inferior [H,0] = 72,47% m/m

[L64] = 0,55% m/m o, *
[Na,SO,] = 9,60% m/m - e0%e
[H,0] = 89,85% m/m * e

Figura 4. ComposicOes de um ponto de mistura de um sistema aquoso bifasico L64 + sulfato
de sddio + agua, 25°C (Rodrigues, 2012 - Adaptada)

19



Uma forma conveniente de expressar a composi¢do dos SAB € utilizando um
diagrama de fases retangular [33], como o apresentado na Figura 5. O eixo das abscissas
representa a concentracdo de sal e o eixo das ordenadas a concentra¢do de polimero,
ambas as grandezas sdo expressas em porcentagem massica (% (m/m)).

Os diagramas de fase contém informacgdes importantes do SAB, como a linha
binodal (LB) que separa as regides que predominam sistemas homogéneos das regides
em que predominam sistemas heterogéneos. A posicdo da LB é influenciada por
caracteristicas do sistema como carater hidrofébico/hidréfibico e massa molar do

polimero, natureza quimica do eletrolito, temperatura, pressao e pH do meio [36].

50 4

CFS
==

-
o
A

30 4

Linha de Amarracao

[Polimero] / % (m/m)

CFl

1Fase Linha Binodal

[Sal] ! %(m/m)

Figura 5. Diagrama de fase retangular para SAB formado por um sal e um polimero [49]

No diagrama de fases da Figura 5 é possivel observar que linhas de amarragédo
(LA) séo elementos graficos que correlacionam pontos de mistura composi¢do global
(CG) definida com suas respectivas composi¢Oes das fases inferior (CFI) e superior
(CFS). Conforme apresentado pela Figura 6, ao longo de uma mesma LA, em qualquer

composigdo global, todas as propriedades termodinamicas intensivas das fases
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(composicgdo, indice de refragdo, condutividade, etc.) sdo constantes, no entanto as
propriedades extensivas (massa, volume, capacidade calorifica, etc) sdo varidveis. Os
pontos de composicao global A, B e C possuem a mesma composicdo de fase inferior e
superior. Em contrapartida, os volumes das fases serdo distintos em cada um destes
pontos. Por conseguinte, a medida que se desloca ao longo de uma LA, os SAB que
possuirem pontos de composi¢do global proximos ao ponto da CFI terdo maior volume
de fase inferior. Tomando o sentido contrario, deslocando no sentido do ponto da CFS,
0s sistemas obtidos terdo maior volume de fase superior. Finalmente, os pontos de CG
centrais de uma LA terdo volumes iguais de fases.

Além disso, pontos de mistura globais localizados em LA diferentes apresentam
propriedades termodinamicas intensivas das fases também distintas. Por exemplo, o
ponto D da Figura 6 representa a composicao global de uma linha de amarragéo inferior
aquela na qual ponto B estd contido. Isto significa que as diferencas entre as
propriedades termodinamicas das fases do sistema que possui composicéo global D sdo
menores do que aquelas representadas pelos sistemas de composicdo global A, Be C. A
medida que o LA diminui, a composic¢do global do sistema, teoricamente, se aproxima
do ponto critico (Pc), ou seja, as propriedades intensivas de cada fase ficam cada vez

mais semelhantes até que, neste ponto, o sistema se torna monofasico.
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Figura 6. Diagrama de fases ilustrando as variagdes de volume das fases em fungdo das

diferentes composicdes globais do SAB [49]

Neste contexto, o0 comprimento da linha de amarracdao (CLA) é um importante
parametro termodinamico que define as diferencas entre as propriedades intensivas das
fases superior e inferior do SAB [50]. O CLA é calculado a partir dos valores de

composicao dos solutos de cada fase de acordo com a Equacéo 4:

CLA=[(C; —-C;)*+(CJ -C)*1"* (Eq. 4)

onde C§ e C,') sdo as composigdes de polimero e CS e C! sdo as composicdes de sal

(em % (m/m)) nas fases superior e inferior, respectivamente. Quanto maior o valor da
CLA mais distintas serdo as caracteristicas termodinamicas intensivas das fases, este
fato contribui para melhores indices de extracdo/particdo dos analitos de interesse,

porém seré dependente da interacdo do analito com uma das fases [38].
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1.3.3. SAB formados por Copolimeros Tribloco

Polimeros ou macromoléculas sd8o compostos de moléculas com cadeia
carbonicas longas e pesos moleculares elevados. Segundo o Golden Book da IUPAC,
uma macromolécula é definida como uma molécula de alta massa molecular relativa,
cuja estrutura compreende a repeticdo multipla de unidades derivadas de moléculas de
massas moleculares relativamente baixas, denominadas mondmeros. Polimeros podem
ter origem natural (proteinas, celulose, DNA, etc.) ou sintética [51].

Segundo o Glossério de Termos Bésicos da IUPAC, copolimero é uma classe
produzida a partir da copolimerizagdo de dois ou mais tipos diferentes de mondmeros.
Os copolimeros podem ocorrer em configuragdes distintas nas formas aleatéria (-A-A-
A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-), alternante (-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
A- ou -(-A-B-);-), em bloco (-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-) ou
grafitizado (quando o mon6émero da cadeia principal é diferente do monémero da
ramificacao) [52].

Dentro da classe dos copolimeros, existem os copolimeros bloco, os quais séo
definidos como macromoléculas lineares e/ou um arranjo radial de dois ou mais blocos
formados por mondémeros diferentes [53]. Um exemplo sdo os copolimeros da série
Pluronic, formados por blocos de dois monémeros diferentes, 6xido de etileno (EO,
Figura 7a) e oxido de propileno (PO, Figura 7b), que se repetem ao longo da cadeia
[54]. Nos mondmeros representados pela Figura 7, o indice “n” representa o grau de
polimerizagdo de cada um no copolimero. A estrutura de PO possui carater hidrofébico

causado pela presenca do radical metila ligado ao grupo.
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Figura 7. Estruturas das unidades monoméricas de (a) 6xido de etileno e (b) Oxido de

propileno [55]

Os copolimeros Pluronic sdo comumente representados na forma genérica EOp,-
PO,-EOn, (Figura 8) e sdo formados pelas unido dos mondémeros EO e PO. Os nimeros
“m” e “n” determinam o grau de polimerizacdo do copolimero, ou seja, o nimero de
repeticdes daquele mondémero na macromolécula [56]. Quanto & hidrofilicidade e
hidrofobicidade, os segmentos EO comp®e a porcdo hidrofilica da macromolécula de
copolimero, ao passo que o0s segmentos PO constituem a fracdo hidrofobica do

copolimero, o que confere a molécula um carater anfifilico.

- T CH, . )
SR N
. N c
_c o c” .o c 0.
R, lﬁ“c" | & | G"ﬂ "R,
: H .
H : H H :
| H dm L in L H 4m

Figura 8. Estrutura molecular de um copolimero tribloco EOQ,-PO,-EO, [55].

Os copolimeros Pluronic estdo disponiveis de acordo com a faixa de massa
molecular e a razdo PO/EO de sua composi¢do. A nomenclatura dos copolimeros

tribloco comecam com a letra L (para liquidos), P (para pasta) ou F (para flocos), todos
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a temperatura de 25°C e pressdo de 1 atm. Os primeiros nimeros (no maximo dois) sdo
indicacBes da massa molar do bloco PO, e o ultimo numero significa a fragdo em massa
do bloco EO. Por exemplo, os Pluronics P104 e F108 tém a mesma massa molar de PO
(na ordem de 3000), no entanto, o P104 tem 40% em massa de EO, enquanto o F108
tem 80% em massa de EO [54].

O crescente interesse pelos copolimeros tribloco ocorre, principalmente, devido
as suas propriedades surfactantes em solugdo, uma consequéncia da estrutura molecular
destas substancias [53]. Copolimeros tribloco formados por dois mondémeros diferentes,
quando em um solvente seletivo para uma das espécies, se auto-organizam em
diferentes formas para evitar o contato direto entre o solvente e o bloco insoltvel. Essa
auto-organizacdo gera a formacdo de micelas, resultado direto da interacdo entre
moléculas de &gua e os copolimeros tribloco [57].

Considerando uma solucdo aquosa de copolimero, pode-se dizer que 0s grupos
EO irdo interagir com as moléculas de 4gua de forma mais acentuada que os grupos PO,
devido as caracteristicas hidrofilicas do primeiro. Acima da Concentracdo Micelar
Critica (CMC), as moléculas dos copolimeros solvatadas adquirem uma configuracéo na
qual um nucleo hidrofébico de PO, que irdo interagir entre si, é circundado por uma
coroa hidrofilica formada pela interacdo dos grupos EO com moléculas de agua [56].

Além do comportamento micelar em solugbes aquosas, a utilizacdo dos
copolimeros tribloco tém as vantagens de possuirem baixo custo, baixa toxicidade, alta
biocompatibilidade e serem ambientalmente seguros (biodegradaveis), quando

comparado a outros surfactantes ndo poliméricos [58].
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1.3.4. Sistemas Aquosos bifésicos aplicados a extracdo de metais

Apesar dos primeiros trabalhos sobre SAB terem sido publicados em 1896 por
Beijerink, somente em 1984 surgiu o primeiro trabalho no qual a técnica foi aplicada a
extracdo/particdo de ions metalicos [44]. No entanto, ainda hoje, a maioria dos trabalhos
emprega 0os SAB para a particdo e/ou extracdo de biomoléculas. Apesar disso, a
utilizacdo dos SAB como técnica alternativa de extracdo liquido-liquido para ions
metalicos tem a vantagem de ser uma técnica verde e, portanto, ambientalmente segura.

A extracdo de ions metalicos empregando SAB pode ser conduzida de vérias
formas, porém serd dada maior atencdo para as técnicas que empregam agentes
extratores soliveis em agua e agentes extratores hidrofdbicos. Vale salientar que, por
definicdo, o agente extrator € uma espécie quimica (neutra ou i6nica) responsavel pela
extracdo do ion metalico de uma fase do sistema para outra, promovendo a parti¢do do
analito para uma das fases, através da formacdo de complexos ou como contra ion da
espécie de interesse [33].

O comportamento de particdo de ions metalicos é dependente de fatores fisico-
quimicos do sistema como natureza quimica dos componentes formadores do SAB
(polimero e eletrolito), pH, temperatura, composicdo, CLA e presenca de agentes
extratores como co-solutos.

A utilizacdo de complexantes, organicos ou inorganicos, como agentes
extratantes é amplamente utilizada, uma vez que a aplicacdo destes compostos
geralmente melhora a particdo de ions para a fase superior. Este comportamento é
consequéncia da maior afinidade dos complexos metalicos pela fase polimérica.
Portanto, a natureza e a concentracdo do complexante sdo essenciais para a otimizagao

do processo de extracdo/ particdo dos ions metéalicos.
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1.3.4.1. Extracdo de ions metélicos em sistemas aquosos bifasicos utilizando
extratantes solUveis em agua

Em quase todas as publicagbes utilizando SAB na particdo de metais, oS
sistemas bifasicos eram formados apenas pelo polimero PEO (polioxido de etileno) de

massa molar igual a 2000 g mol™ e alguns fons inorganicos (CO2",SO?",0H ou PO
3 4 4

). Estes sistemas sdo limitados a utilizacdo de extratantes sollveis em &gua como
haletos, tiocianatos, arsenazo Ill, alizarina e outros, para extragdo de ions metalicos. A
Tabela 3 sumariza alguns agentes extratores utilizados na extracdo de espécies

metalicas.
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Tabela 3. Alguns complexantes sollveis em agua utilizados para a particdo de ions metalicos
em SAB [33]

Extrator lon metalico estudado

DHPMIAA® Eu® e Am*
Th4+, U022+, PU4+, Am3+, EU3+, Cm3+,
ACP
Bk3+, Cf3+, E53+, Ce3+ e Np5+
, Na*, Rb*, Cs*, Ca®", Sr¥*, Ba®*, Th*',
Eter 18-coroa-6
uo?*, pu* e Am*
, Na*, Rb*, Cs*, Sr**, Am®, Pu*", Th*,
Eter 15-coroa-5
U022+ e Ba2+
Eter 12-coroa-4 Sr** e Cs'
Sal nitroso R Fe¥*

Mo, Fe**, Cu?*, In**, Zn**, Ga**

NH,SCN
Co*, Mn?*, Ni¥", Cd*", Hf*", Sc® e Li*
In*, Bi**, cd*, cu*, Sb*, TI**, zn*,
lodeto
Pb*, Mn%*, Fe**, Ni**, Cu®, Li* e Hg*"
Fluoreto Nb**, TI*, Hg*, Pb*, Bi*" e Cd**
NH, cr®

%4cido 1,3-diidroxifenil-metilaminoacético; “alizarina complexona

A partir dos dados da Tabela 3 é possivel perceber que o uso de complexantes
organicos € predominante na extracdo de metais alcalinos terrosos, metais alcalinos e
actinideos, enquanto os extratores inorganicos sao utilizados para a particdo dos metais
de transicdo. As moléculas dos complexantes organicos geralmente possuem anéis
aromaticos e grupos sulfonicos, tais caracteristicas permitem a formacdo de complexos
metalicos mais estaveis e, por conseguinte, irdo garantir uma transferéncia quantitativa

para a fase superior [44, 59]
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Os grupos aromaticos que fazem parte das estruturas de agentes complexantes
aumenta a eficiéncia de extracdo dos ions metélicos. Por exemplo, complexantes de
cadeia alifatica apresentam baixos coeficientes de particdo, enquanto o alaranjado de
xilenol, azul de metilmol (AM) e arsenazo Il apresentam valores de coeficiente de
parti¢do acima de 100 [60].

O gréfico da Figura 9 ilustra 0 comportamento do extratante KSCN na particdo

de alguns metais em SAB formado por PEO 4000 e Na,SO4 na presenca de H,SO..

100

o Cd(ll)

Ni()

Li(1)
Mn(ll)

6
Quantidade de SCN" adicionada (mmol)

Figura 9. Extracdo de ions metalicos num SAB formado pela mistura de 3,0 g de PEO 4000 50
% (m/m), 6,0 g de Na,SO,4 20 % (m/m), 0,1 g de H,SO, e presenca do agente extrator KSCN
em quantidades crescentes. A concentracdo de ions metalicos no sistema variou de 10 a 25 mg
L e a temperatura foi de (25+0,1)°C [61]

A Figura 9 mostra que os metais Cu (II), Zn (1I), Co(ll) e Fe(lll) sdo extraidos
para a fase superior do SAB com valores de porcentagem de extracdo (%E) acima de
90%. Este comportamento é interessante, pois pode viabilizar o emprego dos SAB no
tratamento de efluentes industriais, visando reduzir a concentragao destes metais.

O grafico da Figura 10 ilustra o comportamento do KI como agente extratante
para a particdo de alguns metais em SAB formado por PEO 4000 e Na,SO4 na presenga

de &cido sulfdrico.
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Figura 10. Extragdo de ions metalicos num SAB formado pela mistura de 3,0 g de PEO 4000
50 % (m/m), 6,0 g de Na,SO,4 20 % (m/m), 0,1 g de H,SO, e presenca do agente extrator KI em
quantidades crescentes. A concentracdo de ions metalicos no sistema variou de 10 a 25 mg L™
e a temperatura foi de (25+0,1)°C [61].

Na Figura 10 € possivel observar que os ions de Cd (Il) sdo particionados
quantitativamente para a fase superior do sistema através da acéo do iodeto como agente
extratante. Os ions metalicos Co (I1), Ni (I1), Fe (I11), Mn (Il) e Zn (Il) apresentaram
valores de %E muito baixos enquanto o Cu (Il) exibiu um comportamento aleatorio.
Este perfil mostra que o I" pode ser aplicado como extratante na pré-concetracdo e/ou
separacdo de Cd (I1) de outros metais. Este sistema pode ser aplicado, por exemplo, para
a separacdo de Ni (1) e Cd (I1) em licores de lixiviacdo de baterias Ni-Cd descartadas.

Apesar de existirem poucos trabalhos na literatura, o emprego de extratantes
solGveis em agua em SAB formados por copolimeros tribloco, tem mostrado resultados
promissores para a extracdo de ions metalicos. A substituicdo do polioxido de etileno
pelo copolimero tribloco (EOn-PO,-EO,,) aumenta a hidrofobicidade da fase rica em
polimero, consequéncia da presenca do mondmero de 6xido de propileno. Lacerda e

colaboradores (2009) estudaram o comportamento do anion I em SAB formado pelo
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copolimero L35 e pelo eletrdlito Li,SO,, para a separacdo dos fons metalicos Ni** e

Cd* provenientes de baterias Ni-Cd descartadas [62].

100 —

0+ 5 2 2 3
T T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750

('] / mmol kg-1

Figura 11. Efeito da concentracdo de KI na porcentagem de extracdo (%E) de Ni e Cd
utilizando SAB L35 + Li,SO, + H,O (Cd 1 mmol kg™; Ni 0,94 mmol kg™*; T = 25° C) [62]

A Figura 11 mostra um grafico com a %E de Cd e Ni provenientes de uma
amostra de lixiviado de bateria em funcdo da concentragdo de KI. A partir da analise
grafica é possivel observar que, aproximadamente, 100% de todo o Cd (Il) foi
particionado para a fase superior do SAB, enquanto niquel obteve valores de %E
irrisérios. A metodologia mostrou-se, portanto, eficiente para a separacdo dos dois
metais.

Patricio e colaboradores (2011) investigaram o comportamento de extracdo dos
ions metélicos Co(ll), Fe(l11) e Ni(Il) em funcdo da quantidade de tiocianato de potassio
(KSCN), utilizado como agente extrator em SAB. Também foram estudados outros
parametros fisico-quimicos como composic¢do do SAB (L35 + Li,SO,4 ou (NH,4).SO,4 +
H,O e PEO 1500 + Li,SO4 ou (NH4),SO4 + H,0) e o pH do meio. Foram obtidas
porcentagens de extragdo maximas para o Co(ll), Fe(I1l) e Ni(Il) iguais & 99,8%, 12,7%
e 3,17%, nesta ordem com fatores de sepracdo Score=3440 e Sconi=15300, em SAB

PEO 1500 + (NH4).S0O4 + H,O com 1,4 mmol de KSCN e pH=4,0. No entanto, o
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mesmo SAB foi usado em pH=2,0 tendo como resultado porcentagem maxima de
extracdo para o ferro e o niquel iguais a 99,5% e 4,34% , respectivamente, com
Sreni=4380. Os autores concluiram que a metodologia desenvolvida é eficaz para a
extracdo de Co(ll) e Fe(lll) e vidvel para a separacdo seletiva de Co(ll) e Fe(lll) na

presenca de Ni(Il) [63].

1.3.4.2. Extracdo de metais utilizando extratantes hidrofobicos em sistemas
aquosos bifésicos

Os SAB formados por copolimeros tribloco sdo sistemas com grande potencial
para aplicacdo de extratantes hidroféficos na extracdo de ions metélicos. Isto é possivel
devido a formacdo de micelas, causada pelas caracteristicas anfifilicas destas
substancias. A Figura 12 mostra um modelo para o comportamento dos complexos
metalicos formados em um SAB que possui um copolimero tribloco como componente.
Os nucleos formados pela parte hidrofébica do copolimero sdo capazes de solubilizar os

agentes complexantes e seus respectivos complexos metalicos hidrofébicos [58].

_— metallic complex
1 Pl extractant

PEQ, copolymer-richf._ ¥ 1
phase | .4
PPO %%
L |salt-rich \%/
o ~r ¢ phase core
PEO = own hydrophobic
TPS hydrophilic
(a) (b) (c)

Figura 12. (a) molécula do copolimero tribloco (EO),(PO).(EO)., (b) sistema aquoso bifasico
formado por copolimero tribloco e sal (c) complexo metalico ou extrantante (compostos
hidrofobicos) preferencialmente particionados na fase rica em polimero devido a solubilizagéo

nos nucleos das micelas [58].

Recentemente, alguns trabalhos foram publicados empregando agentes
complexantes insolUveis em agua na extracdo de metais em SAB. Rodrigues e

colaboradores (2008) publicaram o primeiro trabalho utilizando, um complexante
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insolivel em agua (IN2N — 1-nitroso-2-naftol), para o estudo do comportamento de
extracdo de uma série de ions metélicos em SAB, formado pelo copolimero tribloco
L35 e sulfato de sddio. O 1N2N foi utilizado como extratante para separar Co (Il) de
uma mistura contendo Fe(l11), Zn (1) e Cd (Il). Além da natureza do extratante, fatores
fisico-quimicos, como o pH do meio, também foram investigados na separacdo dos
metais. A andlise dos resultados mostrou que o0 uso do 1N2N aumenta
significativamente a extracdo de Co (Il), quando comparado a outros dois extratantes
soliveis em agua (tiocianato e iodeto), assim como o aumento do pH do meio [58].

De Lemos e colaboradores (2013) desenvolveram uma técnica de extracdo
liquido-liquido utilizando SAB para a separacdo de Cu (Il) e Zn(ll). Foram avaliados
trés SAB diferentes formados pelo copolimero tribloco L64, pelos eletrolitos (MgSOs,
LiSO, e Na,C4H406) € &gua, utilizando PAN como extratante. A Figura 13 ilustra o
comportamento de Cu (1), expresso em %E em fungéo da razdo PAN/Cu, em SAB L64

+ MgSO, + H,0 [28].
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Figura 13. Efeito do pH e da [PAN] na %E de Cu (I1), usando SAB L64 + MgSO, +H,0 (CLA
= 40,73% m/m), onde pH = 1,00 ( M), pH = 3,00 (‘®), pH = 5,00 (&), pH=9,00 (¥)epH =
11,0 (M) [28].
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A partir da analise do grafico (Fig. 13) é possivel perceber que o pH tem forte
influéncia na %E do ion metélico e, em pH = 3,00, nota-se que aproximadamente 95%
de Cu(ll) foi extraido para a fase superior. Além do pH, outros pardmetros fisico-
quimicos foram estudados e os autores obtiveram a separacdo méaxima para Cu e Zn
(Scuzn = 204) em SAB L64+ Na,C4H,O6 + H,0, com CLA igual a 41,28 % (m/m), em
pH = 3,00, propor¢do PAN/metal igual a 3.

De Lemos e colaboradores (2012) também investigaram o comportamento de
extracdo de Cu (Il) em dois SAB diferentes formados pelo copolimero tribloco L35,
pelos eletrdlitos (MgSO, e (NH4),SO4) e agua na presenca do agente extrator
hidrofobico 1-(2-piridil-azo)-2-naftol (PAN). O objetivo do trabalho foi desenvolver um
método ambentalmente seguro para recuperacdo de cobre a partir de concentrados de
mineracdo [64]. Além da natureza do eletrdlito formador, foram estudadas variaveis

fisico-quimicas como pH e concentracdo de extratante (Figura 14).
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Figura 14. Efeito do eletrolito formador do SAB (MgSO, ou (NH,4),SO,) na %E de Cu (II)
para diferentes quantidades de PAN nos pH = 3,0; 7,00 ou 11,0. [64]
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Em pH = 3,00, todo o Cu (Il) é extraido para a fase superior. Os outros metais
(Zn (1), Co (1), Ni (I1) e Fe (1)) permaneceram majoritariamente na fase inferior (%E
< 7,69 %). A adicdo de PAN até a concentracdo 0,285 mmol kg™ resultou em um
aumento na porcentagem de extracdo para todos os metais e todo o cobre foi extraido
para a fase superior. ApOs a otimizacdo, o método foi aplicado para extragdo e
purificacdo de Cu (Il) a partir de um lixiviado de minério e altos valores de extragéo
(%E = (90,4 £ 1,1)%) e fatores de separacdo de cobre em relagcdo aos outros metais
(Scu,m > 100) foram obtidos.

Rodrigues e colaboradores (2013) desenvolveram um método seletivo para a
extracdo seletiva de cobalto, niquel e cadmio utilizando o IN2N como extratante em
SAB. Dois sistemas foram avaliados, L64+ Na,C4H;Os + H,0O e L64+ LiSO4 + H,0,
além de fatores fisico-quimicos como quantidade de extratante, pH, eletrélito formador
e CLA. Os melhores fatores de separagdo para os metais foram obtidos em pH = 3,00
(Scu,ca = 1550 e Snij cg=16700) e em pH = 1 (Sco ni=826) [38].

2. Objetivos
2.1. Objetivo geral

Desenvolver um processo ambientalmente seguro para a recuperacao

hidrometallrgica de cobre e cobalto a partir de baterias ion-Li descartadas empregando

Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB).

2.2. Objetivos especificos
Os objetivos especificos do trabalho proposto sao:
e Investigar a influéncia da natureza e concentracdo dos diferentes agentes

extratantes como 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN), 1-nitroso-2-naftol (LN2N) e
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acido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico (Cyanex 272) sobre o comportamento de
extracdo dos ion metélicos estudados;

Estudar o efeito do pH do meio reacional sobre a recuperagdo dos metais;
Estudar a influéncia dos componentes formadores do SAB (eletrolito) sobre o
comportamento de extracao dos ions metalicos;

Estudar o efeito do comprimento da linha de amarracdo (CLA) do sistema sobre
a extracdo dos ions metalicos;

Estudar do efeito das massas das fases sobre o comportamento de extracdo dos
fons metélicos;

Aplicar, sob as condi¢Ges experimentais Otimas pré-determinadas, o método
desenvolvido a amostras de baterias ion-Li descartadas para a recuperacdo dos

metais de interesse.

36



3. Experimental
3.1. Instrumentacéo

Para a execucdo deste trabalho foi utilizado um pHmetro (Hanna, HI 221)
equipado com eletrodo de vidro (Hann, HI 1131) para medidas de pH das solucdes. Os
SAB foram preparados medindo as massas necessérias de FS e FI utilizando-se uma
balanca analitica (Shimadzu, AY 220), com incerteza de + 0,0001g. Utilizou-se
também uma centrifuga (Excelsa 11, FANEN), um banho termostéatico (Solab, SL152) e
um agitador magnetico (Velp Scientifica, ARE).

As concentragdes de cobre e cobalto foram quantificadas via Espectrometria de
Absorgdo Atdmica com Chama (FAAS - Varian, AA-240). A Tabela 54 apresenta 0s
pardmetros operacionais das andlises quimicas via FAAS. Os padrBes das curvas
analiticas foram preparados em solucdo aquosa do copolimero ou do eletrélito
formadores do SAB de acordo com as devidas diluicdes de FS e FI recolhidas. Por
exemplo, se a fase superior recolhida para analise apresentasse 50 % (m/m) de polimero
e fosse diluida dez vezes, os padrBes da curva analitica iriam ser preparados em solugdo
aquosa com concentracdo de polimero igua a 5 % (m/m). Essa compatibilizacdo entre
amostras e padrdes & importante, pois elimina efeitos de viscosidade durante a
nebulizacdo das amostras no espectrometro de absorcao atbmica.

Tabela 4. Pardmetros instrumentais do FAAS para quantificagdo de cobre e cobalto

Parametro Cobre Cobalto
Corrente da lampada 3 mA 5mA
Oxidante/Combustivel Ar-Acetileno Ar-Acetileno
Comprimento de onda 324,7 nm 240,7 nm
Largura de fenda 0,2 nm 0,1 nm
Faixa de trabalho 0-4mgL™ 0-25mg L™
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3.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados para a realizagédo deste trabalho apresentavam grau
analitico e foram utilizados sem purificacdo adicional. O copolimero tribloco L64
((EO)13(PO)30(EO)13, massa molar média de 2900 g mol™ (contendo 40% de 6xido de
etileno), utilizado na preparacdo dos SABs e o cloreto de cobre (CuCly), foram
fabricados pela Sigma-Aldrich (Milwaekee, EUA).

Os reagentes citrato de sodio dihidratado (CsHsNazO7.2H,0, 99,0%), sulfato de
sodio (Na,SQ,), hidréxido de sddio (NaOH), cloreto de cobalto hexahidratado
(CoCl,.6H,0), 1-(2-piridil-azo)-2-naftol (PAN, CisH11N30), nitroso-1-(alfa) naftol-2-
(beta) (IN2N, C19H;NO,) foram adquiridos juntos a Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). O
reagente &cido 2,4,4-trimetil-pentil fosfinico (Cyanex 272, 98%) foi obtido da Cytec
(New Jersey, USA).

Todos os experimentos foram executados utilizando agua deionizada obtida pelo

Ultrapore Water Simplicity UV (Millipore).

3.3. Metodologia
3.3.1. Preparacgéo dos SAB

Os SAB utilizados nos experimentos foram preparados a partir de solucGes
estoque de copolimero e eletrdlito. As solucBes foram preparadas medindo-se massas
especificas, de cada reagente, em balanca analitica de precisdo, nas respectivas
concentragcfes necessarias para a formacdo do SAB de acordo com a CLA trabalhada.
Os valores de pH necessarios para a execucdo de cada experimento foram ajustados
(NaOH ou H,S04) na agua utilizada para o preparo das solugdes estoque de copolimero

e eletrolito.
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Em um experimento tipico, foram preparados SAB a partir da mistura de 2,000 g
da solucdo estoque de sal e 2,000 g da solucdo estoque de polimero. Na Tabela 6
encontram-se os valores das composicOes globais de cada sistema estudado.
Inicialmente, os sistemas foram obtidos misturando-se, em tubos de ensaio, quantidades
iguais das solugbes estoque de copolimero e eletrolitos nos pH apropriados. Este
processo variou somente durante os testes para diferentes massas de fases, em que

foram avaliadas diferentes proporcdes entre Fl e FS do sistema.

Tabela 5. Concentragdes em % (m/m) de polimero (m,) e sal (ms) na fase superior (FS), fase
inferior (FI) e global para os SABs estudados, a 25°C, e os respectivos comprimentos de linha

de amarracdo (CLA) investigados [45, 65]

CLA Global FS FI
(Yom/m) mp ms mp ms mp ms
L64 + Na,SO,4 + H,O
33,55 19,97 5,19 34,31 3,10 121 8,58
41,83 21,14 5,915 41,73 2,23 0,55 9,60
47,82 24,29 5,70 47,49 1,76 0,47 10,46
50,29 26,59 5,98 49,83 1,33 0,55 11,37
L64 + NazCeHsO; + H,O
42,56 15,06 8,98 42,99 2,84 1,37 11,72

3.3.2. Procedimentos para a extracao liquido-liquido e solu¢bes de trabalho

As solucgdes de trabalho de cobre e cobalto, na concentracdo de 0,3000 mmol kg
! foram preparadas utilizando as solucdes estoque de sal como solvente. As solucées
dos extratantes (PAN, 1N2N e Cyanex 272) foram preparadas usando solugdes estoque
de copolimero como solvente. Sob essas condicdes, todos os ensaios foram feitos em
duplicata. As analises do branco foram feitas de forma analoga, porém 0s metais nédo

foram adicionados ao sistema.
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Apo6s misturar quantidades equivalentes das solugdes de metal e extratante em
tubos de ensaio, o sistema foi agitado manualmente por 3 minutos e centrifugado a 2000
rpm por 20 min, para acelerar o processo de separagdo de fases. Posteriormente, os SAB
foram deixados em banho termostatico por 12 horas a 25° C, até que o equilibrio
termodinamico fosse alcancado, o qual foi avaliado pela auséncia de turbidez de ambas
as fases. Uma aliquota da fase superior ou inferior foi coletada, com auxilio de uma

seringa, e diluida para a determinagdo da concentracdo dos metais via FAAS.

3.3.3. Otimizacgéao das condigdes experimentais da extracao

Primeiramente, para a avaliacdo das varidveis operacionais, foram executados
ensaios de extracdo com a finalidade de investigar o comportamento de extragdo de
cobre e cobalto, visando uma condi¢do 6tima para a separacéo destes ions metalicos. As
variaveis avaliadas foram: a natureza e concentra¢do do extratante, o pH do meio e o
eletrolito formador do sistema. Posteriormente, o melhor sistema foi submetido a
avaliacdo do efeito do comprimento da linha de amarracdo e, em seguida, a variagdes
nas massas das fases sobre a extracdo de cobre e cobalto.

A porcentagem de extracdo (%E) dos ions metélicos foi calculada através da
Equacdo 5:

FS

%E =100x e (Eq. 5)

Me

em que n/>é o nimero de mols do fon metalico na fase superior e nj,, é o nimero de

mols do ion metélico no sistema.
A partir dos valores de %E obtidos é possivel calcular o coeficiente de

distribuicdo (D,, ) dos ions metalicos que, para sistemas com massas de FS e FlI

idénticas, € dado pela Equacéo 6:
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em que %E,, é a porcentagem de extragdo do ion metalico.
O fator de separagdo (Sg,,), calculado para os ions metalicos de cobre e

cobalto, foi obtido através da seguinte equacao:

SCu,CO = Dcu (Eq.7)

em que D, e D, séo os coeficientes de distribui¢éo dos ions de cobre e cobalto, nesta

ordem.

3.3.3.1. Efeito da natureza do extratante

Os efeitos da natureza e concentracdo de trés extratantes diferentes (Cyanex 272,
IN2N e PAN) foram investigados em termos de porcentagem de extracdo (%E) de
cobre e cobalto. Para cada experimento foi feito um teste similar na auséncia de
extratante. Durante os estudos, as concentragdes dos metais foram mantidas constantes e
variou-se apenas a concentragdo do extratante de acordo com a solubilidade de cada um
na solugdo polimérica. A Tabela 7 apresenta as concentra¢Bes de cada tipo de extratante
utilizado.

Tabela 6. Concentragdo dos extratantes estudados em mmol kg™

Extratante Concentrag&o no SAB (mmol kg™)

Cyanex 272 0,00 4,50 9,00 13,5 18,0 22,5
PAN 0,00 0,450 0,750 1,50 2,25 3,00
IN2N 0,00 0,450 0,750 1,50 2,25 3,00
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3.3.3.2. Efeito do eletrdlito formador

Para estudar o efeito da natureza do eletrolito formador na %E de cobre e
cobalto, foram estudados dois sistemas diferentes (L64 + Na,SO, + H,O e L64 +
CsHsNazO7 + H,0). Os resultados foram analisados em termos de fator de separacao (

Scuco) €Ntre cobre e cobalto para avaliar as melhores condi¢Ges para a recuperagao

seletiva dos metais.

3.3.3.3. Influéncia do pH do meio reacional

Foi avaliada a influéncia do pH do meio reacional sobre a %E dos metais de
interesse. O pH da &gua deionizada foi ajustado com solu¢es de NaOH ou H,SOq,
dependendo da faixa de pH. Posteriormente, essas solu¢bes foram utilizadas como
solvente no preparo das solucGes estoque do copolimero e do eletrélito, formadoras do
SAB. Os valores de pH ajustados foram: 1,00; 6,00 e 11,00. O pH do meio reacional
ap6s 0s ensaios de extracdo nao foi controlado devido a limitagGes técnicas,
especialmente a alta concentracdo de eletrélitos na Fl, a qual impede medidas confiaveis

de pH com eletrodo de vidro convencional.

3.3.3.4. Influéncia do comprimento da linha de amarracéo

Apos a avaliagdo da influéncia do pH, natureza e concentracdo do extratante,
natureza do eletrdlito formador do sistema, foi avaliada a influéncia do comprimento da
linha de amarracgdo sobre %E de cobre e cobalto. Os estudos anteriores foram feitos na
segunda linha de amarragdo dos diagramas de fase de ambos os SAB avaliados. Os

demais CLA avaliados encontram-se na Tabela 5.
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3.3.3.5. Influéncia das massas de fase

Foi avaliada a influéncia das massas das fases do SAB na %E de cobre e
cobalto. Os resultados também foram avaliados em termos de fator de separacdo (Scu.co)
entre estes metais. As propor¢des, em massa, entre FS e FI foram 1:3, 1:2, 1:1, 2:1 e

3:1, nesta ordem.

3.4. Estudos com amostras de baterias ion-Li descartadas
3.4.1. Desmontagem da bateria

As baterias foram desmontadas manualmente, ap6s serem descarregadas com o
auxilio de uma resisténcia de ceramica. A capa pléastica foi removida utilizando-se uma
tesoura. Posteriormente, a concha metélica foi retirada utilizando-se uma pequena serra,
através de um corte longitudinal. O material interno foi entdo removido e seco em estufa
por 24h, a 60°C. Apbs a secagem, o material foi desenrolado e cortado em pequenos

pedacos com o auxilio de uma tesoura.

3.4.2. Lixiviacdo da bateria ion-litio

Foram realizadas duas lixiviagdes com solugdes de H,SO,4 e H,0O,, com razéo de
1,0000 g de material sélido para cada 30 mL de solugdo (S/L = 1/30). As solucdes
possuiam as seguintes concentracdes: i) H,SO4 6 % (v/Vv) e Hy0, 4 % (viv) [23]; ii)
H2SO4 10 % (v/Vv) e H,0, 8 % (v/v). Uma lixiviacdo com agua régia (HCI:HNO; = 3:1,
S/L = 1/10) também foi executada. Todas as lixiviacdes foram feitas a 65°C por 60 min,
em um bal&o de destilacdo com refluxo, sob agitacdo e aguecimento constantes (Figura

15). Apos a lixiviagdo, todos os metais foram quantificados por FAAS.
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Figura 15. Esquema do sistema de refluxo utilizado nas lixivia¢Bes da bateria ion-litio

3.4.3. Precipitacdo de metais utilizando hidroxidos

Além de cobre e cobalto, foram quantificadas grandes quantidades de aluminio e
litio no lixiviado de bateria. Como o aluminio pode competir com cobre e com o cobalto
pelos sitios de coordenacgdo do extratante, este interferente foi separado via precipitacdo
seletiva, utilizando-se NH;OH ou NaOH, através de ajuste de pH, auxiliado por
pHmetro. Ap6s a precipitacdo, os ions metalicos presentes no sobrenadante foram
quantificados via FAAS.

Além disso, a presenca de litio no lixiviado ndo é um problema significativo
para a extragdo seletiva em SAB, pois trata-se de um cation formador de vérios tipos de
sistemas bifasicos [66-68], portanto este cation se concentra na fase rica em sal. Outro
ponto importante, é que em uma possivel etapa de eletrorrecuperacdo hidrometaldrgica,

o litio ndo interfere na seletividade do processo.

3.4.4. Efeito da diluicdo do lixiviado de bateria na recuperacédo de cobre e cobalto
Ap0s a precipitacdo do aluminio, foi construida uma curva de extracdo para

Cu*/Co®* com diferentes diluicdes do lixiviado de bateria fon-Li em SAB, com o
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objetivo de determinar qual o melhor fator de diluig&o para a separagdo/recuperagdo dos
analitos. Os fatores de diluicdo avaliados foram: 0, 5, 10, 15, 20, 25 e 30. Nesta etapa, a
solucdo de eletrolito formadora do SAB foi preparada utilizando-se o licor diluido como

solvente.

3.4.5. Recuperacao hidrometallUrgica empregando extragdes sucessivas

Depois de estabelecidas as condicdes 6timas para a separacdo de Co®* e Cu®*, o
licor da lixiviagdo da bateria ion-litio foi submetido a sucessivas etapas de extra¢cdes em
SAB. Neste estudo, foram preparados 15,0000 g de solucdo de copolimero contendo o
extratante na concentracdo 6tima e 15,0000 g da solugdo de eletrolito, utilizando o licor
como solvente, em um tubo de centrifuga do tipo Falcon. Em seguida, o tubo foi agitado
por 3 minutos, centrifugado por 25 minutos a 2000 rpm e deixado em banho
termostéatico por 12h a 25°C. A finalidade da etapa de extracdes sucessivas foi aumentar
o fator de separacdo entre os ions metalicos de interesse. Em seguida, uma aliquota da
fase inferior foi recolhida e diluida para quantificacdo dos analitos.

A fase superior foi cuidadosamente recolhida e reservada para a segunda etapa
de extragdo. Nesta, um novo SAB foi preparado, composto por 11,0000 g da fase
superior recolhida na etapa anterior e 11,0000 g de uma nova fase inferior. Todo o
procedimento de extracdo foi novamente executado, quantificando as concentracfes dos
jons metalicos na fase inferior resultante (via FAAS). Novamente, a fase superior
resultante foi reservada para a préxima etapa de extracao.

Todo o procedimento descrito foi repetido por mais trés vezes. No total, foram
realizadas 5 etapas de extragdes sucessivas.

De um modo geral, a Figura 16 representa um esquema geral para a extracéo de

metais provenientes do lixiviado de bateria ion-litio.
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Figura 16. Representacdo esquematica do procedimento experimental desenvolvido.

3.4.6. Stipping (Reextracdo 4cida) do Cu®* em SAB

O stripping do Cu®* foi realizado utilizando HNOs, em concentracdes variando
de 0,2 mol L™* a 1,2 mol L™ no SAB. Este experimento teve como objetivo desfazer a
ligagdo Cu-PAN e disponibilizar o cation metalico novamente em uma fase inferior
pura, para uma possivel etapa posterior de eletrorecuperacdo. A eficiéncia do stripping
(%S) é definida como:

[Cu]y,
[Culs

%S =

onde [Cu]; e [Cu]. sdo as concentracBes de Cu(ll) nas fases inferior e superior,

respectivamente.
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4. Resultados e Discussao
4.1. Comportamento de extracdo de ions metalicos em SAB

O processo de extracdo de cations metélicos com a utilizacdo de extratantes em
SAB ¢é um comportamento que envolve diversas etapas. As Figuras 17A e 17B,
apresentam o comportamento de extracdo dos ions metélicos Co(ll) e Cu(ll) em SAB
L64 + Na,SO, + H,0. Os valores estdo representados em fungdo da quantidade do
agente extrator PAN no sistema (expressa em termos razdo molar entre o PAN e o
metal) em pH igual a 6,00.
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Figura 17. Comportamento de extragdo de Cu®* (A) e Co*" (B) utilizando o extrator PAN em
pH igual a 6,00 em SAB L64 + Na,SO, + H,O, CLA = 41,83 % (m/m).

Inicialmente, nota-se que na auséncia de PAN os ions metalicos ndo foram
extraidos para a fase superior do sistema (%E < 8%). Embora os ions metélicos se
encontrem na fase inferior do SAB, os valores de %E para o cobalto sdo maiores que 0s
valores obtidos em um outro trabalho publicado na literatura, em que foi empregado o
copolimero tribloco L35 [58]. Neste trabalho, os valores de %E obtidos na auséncia de
extratante foram praticamente nulos (%E ~ 0). Essa diferenca entre os resultados

mostram que a natureza do copolimero L64 é um importante fator para a melhoria da
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eficiéncia de extragdo de metais em SAB. No entanto este fendmeno ainda necessita de
estudos mais aprofundados.

A partir de uma quantidade de PAN trés vezes maior que a de Cu(ll), esta
espécie se concentra preferencialmente na FS no SAB (%E > 95%). Por outro lado, para
os ion Co(ll), apenas a partir de concentragcbes do PAN 20 vezes maior que a do ion
metalico, foi observada uma %E maior que 50%.

Na auséncia do auséncia de extrator (PAN), a maioria dos ions metalicos ficaram
concentrados na fase inferior do SAB, rica em eletrdlito. Este comportamento pode estar
associado a interacdes entre os cations metalicos com os anions sulfato favorecendo a

formacdo de espécies complexas conforme representado nas equagdes 8 € 9 :

M™ 0 +XSOF ) = M (SO,) ™" Eq. (8)

(ag (aq)

K® _ 7/M (SOA)iZX—m), [M (SOA)E(ZX—m),]
MEET e IM™ Ly [SOF T

Eq. (9)

Onde K; (So)m,m),é a constante termodindmica padrdo de formacdo do complexo
47x

metal-sulfato, y, € o coeficiente de atividade da espécie ibnica X e [X] é a
concentracdo da espécie idnica X ( Xx= M™, SO,2 ou M(SO04),®™). A constante de
formacdo descreve a relacdo entre a concentracdo do complexo metalico e as
concentracdes dos ions metalicos e ligantes livres em solucdo. Além disso, a constante
de estabilidade € dependente da estrutura eletrénica da espécie metélica central. Quanto
maior o valor de K, maior a estabilidade termodindmica do complexo formado com o
anion sulfato. Por conseguinte, a eficiéncia de extracdo do metal sera inversamente
proporcional & constante de formacdo do complexo, considerando apenas interacdes

metal-sulfato. Os valores para as constantes de formacdo dos complexos metal-sulfato
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(expressos em log K) para os ions Cu(ll) e Co(ll) sdo iguais a 2,34 e 2,5,
respectivamente.

O aumento da concentracdo de PAN no sistema gera a formacdo de novos
complexos, influenciando o comportamento de particdo dos ions Cu(ll) no SAB,
favorecendo a extracdo destes ions. Em contrapartida, a extracdo dos ions Co(ll) é
pouco afetada pela presenga de PAN e apresentou valores de %E > 50% apenas para
concentragdes de PAN 20 vezes maiores que a do metal. A partir da proporgao (mol
PAN)/(mol Cu?") igual a 3, a extracdo dos fons Cu(Il) foi maior que 90%. Este aumento
ocorreu devido a formacdo de novos complexos entre 0s ions metalicos e 0 PAN. As
espécies metal-PAN possui um carater conhecidamente hidrofébico, considerando-se a
baixa solubilidade do complexante PAN em &gua, o complexo se concentra na fase rica
em L64, onde existem micelas com um ndcleo hidrofébico, capazes de interagir com
espécies insollveis em &gua. O processo de formacdo do novo complexo e a constante

de estabilidade s&o representados pelas equagdes 10 e 11:

M™ . +XPAN" . = M(PAN Myt Eq. (10)

(aq)

ny (nx+m)
K® _ 7M(PAN")§(”“’”‘)'[M (PAN )X ]
ny(nx+m) mr X
M (PAN™){™+m ;/MW.[M ]'7PAN"'[PAN ]

Eq. (11)

[©]

em que Ko .

o) é a constante termodindmica padrdo de formacdo do complexo

metal-PAN (onde n € a carga liquida da molécula que pode variar de acordo com o pH
do meio reacional), y, € o coeficiente de atividade da espécie ibnica X e [X] e a

concentragdo da espécie idnica X (x = M™ ou PAN" ou M(PAN"),(™ ™). Os valores das
constantes de formagdo do complexos metal-PAN (expressos em log K) para os ions

Cu(ll) e Co(ll) sdo, respectivamente: 16 e 12 [69].
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Assim, a extracdo de um ion metélico para a fase superior é governado por dois
fatores principais. O primeiro deles é a competicdo entre os complexantes SO e PAN

pelo metal, de modo que quanto maior a diferenca entre os valores das constantes de
formacdo destes complexos, mais favorecida sera a formagdo de uma das espécies. A
diferenca entre os valores de K para os complexos com sulfato e PAN estéo de acordo
com os resultados obtidos neste estudo. Tendo como exemplo o ion Cu(ll), é notavel
que existe uma grande diferenca entre essas constantes e, por conseguinte, em
comparagdo ao Co(ll), o cobre apresentou uma grande eficiéncia de extragéo utilizando
uma menor quantidade de PAN.

O segundo fator responsavel pela extracdo de um ion metalico é a interacdo do
complexo formado com as macromoléculas do copolimero presente na FS. Neste
ambito, a medida que o complexo metal-PAN se forma ele é particionado para a fase
rica em polimero, o equilibrio da reacdo (apresentado na equacdo 11) é deslocado no
sentido da formacdo de mais complexos metal-PAN. A Figura 18 ilustra este
comportamento em SAB, este fendmeno pode ser relacionado como um incremento na

eficiéncia de extragcdo com adicéo de PAN ao sistema L64 + Na,SO,4 + H,0.
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Figura 18. Equilibrio entre as espécies M™, SO,%, M(SO4)>™", PAN" e M(PAN"),™™ em
SAB L64 + Na,SO, + H,0.

E importante salientar que a proposta de mecanismo discutida acima pode ser
utilizada para explicar a particdo dos ions metalicos em presenca de outros extratantes
em qualquer tipo de SAB formado por polimero e eletrélito, como por exemplo, o

sistema formado por L64 + Citrato de sédio + H0.

4.2. Otimizacao das condicdes operacionais

Na primeira etapa deste trabalho foram realizados ensaios para avaliar o
comportamento de extracdo dos ions Cu(ll) e Co(ll) em SAB diante de varidveis
operacionais como: (i) natureza e concentracdo do agente extrator (PAN, Cyanex 272 e
IN2N); (ii) influéncia do pH (1,00; 6,00 e 11,00) do meio reacional; (iii) efeito da
natureza do eletrélito formador do SAB (Na,;SO, e citrato de sodio); (iv) efeito do
comprimento da linha de amarragéo e (v) efeito das massas das fases do sistema. Todas

as avaliacGes tinham como finalidade encontrar a melhor condicdo para a separagédo
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quantitativa dos cations Cu(ll) e Co(ll), para posterior aplicacdo do método em

amostras reais de lixiviado de baterias ion-litio.

4.2.1. Efeito da natureza do agente extrator

Conforme discutido no item 4.1.1, o extratante tem um papel fundamental na
extracdo de ions metalicos em SAB, pois ele é o responsavel em formar um complexo
com o analito, o qual ira particionar para a FS do sistema. As Figuras 19A, 19B e 19C
apresentam o comportamento de extracdo dos ions metélicos Cu(ll) e Co(ll) em SAB
L64 + Na,SO4 + H,O na presenca dos extratantes hidrofébicos Cyanex 272, PAN e
IN2N, respectivamente. Os valores estdo representados em fungdo da quantidade do
agente extrator no sistema (expressa em (mol extratante)/( mol do metal)) em pH igual a

6,00.
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Figura 19. Comportamento de extracdo de Cu(ll) e Co(ll) em SAB L64 + Na,SO, + H,O
(CLA=41,83% m/m) em pH=6,00 utilizando extratante Cyanex 272 (A), PAN (B) e 1N2N (C)

A escolha dos extratantes foi feita baseada em uma revisdo da literatura. O
Cyanex 272 é amplamente utilizado na extracdo liquido-liquido tradicional para a
recuperacdo de Co(ll) [22, 24, 70]. J& o PAN apresentou excelentes resultados de
extracdo para a recuperacdo de Cu(ll) [64] e 0 IN2N ja foi empregado como extratante

seletivo para recuperacdo de Co(ll) [58], ambos em SAB.
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A partir da andlise da Figura 18A, é possivel notar que a adi¢cdo do agente
extrator Cyanex 272 no sistema praticamente ndo afetou 0 comportamento de extragéo
dos metais (%E < 10) e os ions metalicos se concentraram na fase rica em eletrolito. A
partir da Figura 18C, é possivel constatar que a adigdo de IN2N no sistema pouco afeta
a extracdo de Cu(ll) (%E < 15%), no entanto a partir de uma quantidade de IN2N cinco
vezes maior que a de Co(ll), estes ions foram particionados para a fase superior do
sistema (%E > 52%). Tal comportamento ja era esperado devido aos resultados
apresentados na literatura empregando este extrator para a recuperacdo de Co(ll) [58].

A Figura 19B ilustra um comportamento interessante e compativel com o
objetivo deste trabalho, no que diz respeito a recuperacao seletiva de cobre e cobalto.
Apos a analise dos resultados, verifica-se que a adicdo do PAN ao sistema, a partir de
concentracdes 3 vezes maior que a de Cu(ll), resulta em uma porcentagem de extragéo
maior que 95% para este ion metalico. No entanto, a presenca do extratante no sistema
ndo afeta significativamente a extracdo dos ions Co(ll), sob esta condi¢do, e 0 mesmo se
concentra na fase rica em eletrolito (%E < 26%). Este comportamento so é alterado para
concentragOes de PAN vinte vezes maior que a de Co(ll) (%E ~53%).

Considerando-se os resultados obtidos o agente extrator PAN foi escolhido para
a separacao entre Cu(ll) e Co(ll), proporcionando um valor de Scyco = 94,5; com razéo

molar entre 0s extratantes e os metais igual a 15.
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4.2.2. Influéncia do pH do meio reacional

Os gréficos das Figuras 20A e 20B apresentam a influéncia do pH do meio na
extracdo dos cétions Cu(ll) e Co(ll) na presenca de PAN em SAB L64 + Na,SO4 +
H,O. E interessante salientar que o valor do pH do meio refere-se ao pH da agua que foi
utilizada como solvente na preparagdo das solugdes estoque de L64 e sal, conforme

descrito no item 3.3.1.
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Figura 20. Influéncia do pH do meio reacional sobre a extragdo de Cu®*(A) e Co** (B) na
presenca do agente extrator PAN utilizando SAB L64 + Na,SO, + H,O (CLA = 41,83 %
(m/m))

Embora os metais apresentem diferentes comportamentos de extracdo, pode-se
observar que em pH = 1,00 a extracdo € menos acentuada. A particdo dos céations de
Co(Il) é fortemente influenciada pelas alteracbes de pH do meio e foram obtidos valores
de porcentagem de extracdo proximos a 75% em pH = 11,0. O comportamento do ion
Cu(Il) também foi influenciado pelo pH do meio, contudo em pH = 6,00 foram obtidos
maiores valores de extracdo (%E > 95%). Em termos de separacédo entre Cu(ll) e Co(ll),
estes resultados correspondem a um valor de fator de separacdo (Scuico) igual a 94,5.,
para concentragbes de PAN 15 vezes maior que a dos metais. O cobre apresentou

comportamento semelhante ao relatado na literatura [64], em que o PAN foi empregado
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como agente extrator na recuperacdo deste analito, onde foi possivel atingir extracdes
quantitativas (%E = 100%).

O efeito do pH na extracdo dos cations Cu(ll) e Co(ll) pode estar associado a
dependéncia da carga liquida da molécula do extratante PAN com a concentragdo de H”
e OH no meio. A formacdo da espécie metal-complexo é dependente do pH, uma vez
que as moléculas de PAN coexistem em trés formas, como mostrado pelo equilibrio

exposto na equagéo 12.

N// oH H* N// OH H* N// o
“ “ “ o
PKa =29 pKy = 11,6

Em meio &cido, o grupo piridil da molécula de PAN, que é um dos principais
sitios de interacdo com o ion metalico, esta protonado (pK,l = 2,9 [64]) dificultando a
reacdo de complexacdo. A medida que a concentracdo de hidroxilas aumenta ocorre a
desprotonacdo da molécula (pK,2 = 11,6 [64]), gerando uma espécie com carga
negativa, que interage de forma mais intensa com o ion metalico favorecendo a
formacdo do complexo metal-PAN. No entanto, em meio fortemente alcalino, este
processo pode ser afetado pela formacdo do complexo metal-OH, gerando uma
competicdo entre os grupos OH™ e PAN pelo metal, podendo prejudicar a particdo dos

ions metalicos para a FS do sistema.
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As Figuras 21A e 21B, mostram a influéncia do pH no comportamento de
extracdo dos ions Cu(ll) e Co(ll) empregando o agente extrator IN2N em SAB L64 +

Na,SO4 + H,0.
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Figura 21. Influéncia do pH do meio reacional sobre a extragdo de Cu®*(A) e Co** (B) na
presenca do agente extrator IN2N utilizando SAB L64 + Na,SO, + H,O (CLA=41,83 %(

m/m))

(8)
Em pH = 1,0, para ambos os ions metalicos estudados, observa-se que néo

ocorre particdo preferencial para a fase superior do sistema (%E < 13%). A extracdo dos
ions Cu(ll) ndo sofre influéncia significativa com a variacdo do pH do meio e com a
quantidade de agente extrator adicionado, concentrando-se, em todos 0s casos, na fase
inferior do sistema. No entanto, o comportamento de extracdo dos cations Co(ll) sofre
alteracdo com as mudancas no pH do meio e se concentram na FS do sistema (%E >
55%), em valores pH iguais a 6,00 e 11,0. O comportamento de extracdo do cation
Co(Il) frente ao IN2N ja era esperado devido a grande estabilidade do complexo Co-
IN2N, ja relatado na literatura [58], em que este ion metalico foi extraido
eficientemente para a FS do SAB (%E = 100%).

Analogamente as moléculas de PAN, a formacdo de complexos metal-1IN2N

também ¢é influenciada pelo pH do meio e a estrutura da molécula de 1N2N sofre
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alteracBes com a variagdo da concentragdo de H* no meio, conforme o equilibrio

mostrado na equagao 13.

OH,* OH o

MO MO . NO
I L = =
H+

A presenca de ions hidroxila acarreta a desprotonacdo da molécula de 1N2N
(pKa, = 7,63 [58]) gerando uma espécie de carga liquida negativa. A interacéo entre o
metal e o sitio de complexacdo da molécula de 1N2N sera mais efetiva, favorecendo a
formacdo de espécies metal-IN2N que serdo particionadas para a fase superior do
sistema.

E importante frisar que a utilizacio do agente extrator Cyanex 272 nio gerou
resultados de extracdo relevantes com as variacfes do pH do meio e ambos os cations
estudados se concentraram na fase do sistema rica em eletrélito (Anexo ).

Diante dos resultados obtidos, o pH do meio igual a 6,00 apresentou-se como a

melhor condi¢do para a separacdo entre Cu(ll) e Co(ll), fornecendo Scyico = 94,5.
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4.2.3. Efeito da natureza do eletrolito formador
O efeito do tipo de eletrolito formador do SAB, mostrado na Figura 22, é um
fator importante para a %E dos ions metalicos.
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i Na3CGH507

80

60

%E

40 -

20+

o T T T T
0 5 10 15 20

(molPAN)/(molmetal)

Figura 22. Efeito do eletrolito formador do SAB na extracdo de Cu(ll) e Co(ll) na presenca de
PAN, em pH=6,00

Os estudos foram realizados em diferentes sistemas, porém utilizando valores de
CLA semelhantes, para que as diferencas entre as propriedades termodinamicas
intensivas das fases de ambos 0s SAB sejam da mesma ordem de grandeza. E possivel
observar que, especialmente pra os ions Cu(ll), existe um forte efeito da natureza do
eletrolito formador sobre a extracdo dos cations metalicos. Em SAB constituido por L64
+ Na,SO4 + H,O foram obtidos valores de %E significativamente superiores quando
comparados ao valores de %E apresentados em SAB L64 + NazCgHs07 + H,0.

Como ambos os SAB estudados eram constituidos por sais de sddio, acredita-se
que o efeito do eletrolito estd associado as interacdes entre o anion do sal formador do
SAB e o cation metalico. Portanto, quanto mais intensa a interacdo metal-anion, maior

sera a tendéncia do ion metalico permanece na fase inferior do sistema.
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Os valores das constantes de formagdo dos complexos de Cu(ll) e Co(ll) com o
anion citrato (expressos como logK) sdo iguais a 14,2 e 12,5 [71], respectivamente. Ao
passo que estes valores para os complexos com sulfato correspondem a 2,34 e 2,5 [71];
para Cu(ll) e Co(ll), respectivamente. Dessa forma, fica claro que a complexagéo dos
cations metalicos pelo anion citrato é significativamente mais intensa quando
comparada ao anio sulfato, o que justifica os menores valores de %E para SAB
constituido pela eletrélito Na;CsHsO5.

Diante dos resultados obtidos, nota-se que o anion sulfato possibilitou uma
melhor separacdo dos cations metélicos estudados, possibilitando uma maior extracdo
do ion Cu(ll) pelo agente extrator PAN para a fase superior do sistema e concentrando o

ion Co(Il) na fase inferior.

4.2.4. Efeito do Comprimento da Linha de Amarragéo

O efeito do comprimento da linha de amarracdo (CLA) é um importante
parametro para o estudo do comportamento de extracdo de ions metélicos em SAB e a
modulacdo desta variavel pode influenciar bastante na extracdo e/ou separacdo de ions
metalicos [38]. A Figura 23 ilustra este efeito para a extracdo de Co(ll) e Cu(ll) em
SAB L64 + Na,SO4 + H,0O na presenca de PAN em pH = 6,0 em funcdo do CLA

(variando de 33,55 a 50,29 % (m/m)).
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Figura 23. Efeito do CLA na Extragdo de Cu(ll) e Co(ll) em L64 + Na,SO; + H,O em
pH=6,00 na presenca de PAN (3 mmol kg™)

Nota-se que a medida que o valor do CLA aumenta, o ion Co(ll) mantém a
tendéncia de se concentrar na Fl, com %E variando de 30% a 45%. Por outro lado, 0 ion
Cu(Il) tende a ser concentrado na fase superior do sistema com %E variando de 30,8% a
99,3%. O incremento na %E dos ions Cu(ll) utilizando o agente extrator PAN em
sistemas formados pelo copolimero L64 ja foi relatado em um trabalho da literatura
[28], no qual que foi estudado a particdo deste complexo em funcdo do CLA em
diferentes sistemas.

Os estudos anteriores mostraram que o complexo Cu-PAN possui grande
afinidade pela fase rica em polimero, enquanto os ions Co(ll) tendem a permanecer na
fase rica em eletrolito. A medida que o CLA aumenta, torna-se maior a diferenca entre
as propriedades termodinamicas intensivas das fases (representadas pelas composicdes
das mesmas), por conseguinte, as FI e FS tornam-se cada vez mais distintas entre si
aumentando a extracdo de cobre e cobalto para as fases ricas em polimero e eletrolito,
respectivamente. De um modo geral, o aumento do CLA intensifica as interac0es

especificas entre as espécies Cu-PAN e as macromoléculas presentes na FS do sistema,
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gerando maior particdo do complexo para esta fase, ao passo que a complexacao do ion
Co(ll) pelo anion sulfato também ocorre em maior extensdo devido ao aumento da
concetracdo de sal no SAB, 0 que propricia maior concetragao deste metal na FI.

Assim, diante dos resultados obtidos, o valor de CLA = 50,29%m/m foi

escolhido para a separacéo entre Cu(ll) e Co(ll), forncendo valor de Scy co = 321,62.

4.2.5. Efeito das massas das fases do SAB

Em seguida, foi realizado um estudo do efeito da razdo méssica entre as fases do
SAB sobre a separacdo de Cu(ll) e Co(ll). A tabela 8 sumariza os resultados obtidos em
termos de fator de separacdo (Scu/ico) para o cobre e o cobalto em SAB composto por
L64 + Na,SO,4 + H,0, na presenca de PAN em pH = 6,0 em funcédo de diferentes razbes
de massas de fase.

Tabela 7. Efeito das massas de fases na Extracdo de Cu(ll) e Co(ll) em SAB formado por
Na,SO, + L64 + H,0 na presenga de PAN em pH=6,00 e CLA = 50,29% m/m.

FI:FS %Ec, Y%Ec, Scuico
31 711 419+8,2 3,51
2:1 85+4 541+11 4,81
1:1 9+1 30,6+25 321,62
1:2 88,8 +£3,4 734+13 2,88
1:3 916+24 99,7+272 0,25

Pelos resultados apresentados pela Tabela 8, é possivel observar que em uma
condicdo de massas das fases iguais, foi obtido um fator de separacdo (Scuco) igual a
321,62, o qual é consideravelmente maior que aqueles obtidos para as demais razdes de
massas de fases estudadas.

A dependéncia entre extracdo/separacdo dos analitos e a razdo méssica entre as

fases, aparentemente, € um compromisso entre dois fenémenos distintos. A diminuicao
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da quantidade de FS do SAB ocasiona um decréscimo na extracdo de Cu(ll), pois sob
estas condicBes existem menos sitios disponiveis nesta fase para que ocorra a interagdo
entre 0 complexo Cu-PAN e a macromolécula de copolimero, o que prejudica a
separagdo entre cobre e cobalto. Todavia, 0 aumento da quantidade de FS em relacéo a
FI, apesar de acentuar a extracdo do ion Cu(ll), também ocasiona um aumento da
eficiéncia de extracdo de Co(ll) para a fase rica em copolimero, que sob estas
condigdes, e capaz de concentrar uma maior quantidade de espécie metalica antes de se
saturar energeticamente.

Assim, dentre os niveis avaliados, um SAB com razdo méssica de fases igual a 1
(massa FI = massa FS) apresentou melhor separacdo entre 0s cations metalicos (Scyico =
321,62) por se tratar de uma condicdo experimental intermediaria entre os dois

processos antagdnicos supracitados.

4.3. Ensaios de extracdo com amostras de baterias ion-Li descartadas

Ap0s a definicdo das melhores condicGes para a separacdo de cobre e cobalto, a
metodologia foi aplicada para a extragdo seletiva destes ions metalicos diretamente no
licor do lixiviado da bateria ion-litio.

Primeiramente, foram avaliados diferentes agentes lixiviantes com a finalidade
de se obter um licor com maiores teores de cobre e cobalto possiveis. Em seguida,
foram realizados ensaios para a precipitacdo de aluminio. Posteriormente, o licor obtido
foi submetido a testes de extracdo em SAB como: (i) separacdo de Cu(ll) e Co(ll) para
diferentes diluicbes do licor do lixiviado; (ii) extracfes sucessivas e (iii) reextracdo

acida (stripping).
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4.3.1. Testes de lixiviacdo de baterias ion-litio descartadas

No estudo da extracdo seletiva de Cu(ll) e Co(ll) a partir de baterias ion-litio
descartadas, inicialmente foi realizada a lixiviacdo acida deste material em diferentes
condicOes. Nesta etapa foram feitos testes com diferentes solugdes lixiviantes e, para
obtencdo de um licor concentrado de baterias ion-litio, todo o material interno da bateria
foi submetido a esse processo, exceto a capa metélica.

Trés diferentes condigcdes para a lixiviagdo do material foram avaliadas.
Primeiramente, foi feita uma lixiviacdo utilizando solugdo de H,SO4 6 % (v/v) e H,0,4
% (v/v), em baldo de destilacdo sob refluxo a 65°C, e agitacdo constante, com razdo
sélido/liquido igual a 1/30 g mL™. Vale ressaltar que estas condicdes de lixiviacdo ja
foram descritas na literatura [23], para a extracdo de cobalto via ELT. Além disso,
utilizou-se uma mistura de H,SO4 8 % (v/v) e de H,O, igual a 8 % (v/v), fixando os
demais parametros utilizados na lixiviagdo anterior. E por fim, foi realizado um ensaio
de lixiviagdo empregando &gua régia como agente lixiviante, na propor¢do
sélido/liquido igual 1/10 g mL™ sob refluxo, & 65°C e agitacdo constante.

A Tabela 9 sumariza os teores dos principais componentes da bateria ion-litio

obtidos no licor do lixiviado ap6s os testes. Todas as medidas foram feitas via FAAS.

Tabela 8. Teores (% (m/m)) dos principais componentes determinados no lixiviado de bateria

jon-litio neste trabalho

Solucéo Lixiviante
Componente

HZSO4 6%ov/v + HzSO4 10%v/v + . L.

(Y%om/m) Agua Régia
H202 4%v/v HzOz 8%v/v

Co 13,7+ 3,6 11,2+0,3 11,8+0,2
Cu 1,29+ 0,01 0,23+0,02 9,36 £ 0,05
Li 1,687 + 0,004 2,03+0,01 2,29 £0,02

Al 3,79+£0,02 3,66 £0,01 44+0,1
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Como o objetivo do trabalho é desenvolver uma nova etapa de separacéo
hidrometallrgica entre cobre e cobalto, é desejavel que a etapa de lixiviagdo seja capaz
de extrair o maximo destes metais da bateria ion-Li e que os demais concomitantes nao
estejam presentes no lixiviado em quantidades significativas. Pelos resultados
apresentado na Tabela 9, nota-se que em todas as lixiviagdes ndo houve diferenca
significativa na quantidade de litio e aluminio no licor do lixiviado. Todavia, os teores
dos metais de interesse na solucdo final, sobretudo cobre, é fortemente dependente do
tipo de mistura empregada na lixiviacao.

Os teores de cobalto no lixiviado variaram entre 11,2 e 13,7%, de acordo com a
mistura acida empregada. Estes valores estdo de acordo com trabalhos previamente
publicados na literatura na lixiviacao deste tipo de material [23]. Para cobre, a eficiéncia
de remocgédo deste metal da bateria apresentou grande variacdo (0,2 a 9,4%), onde a
solucdo de agua régia se mostrou mais adequada para a lixiviacdo deste metal e,
portanto, foi escolhida no desenvolvimento do método.

E importante ressaltar que ndo foi encontrado nenhum trabalho na literatura que
apresentasse uma lixiviacao eficiente de cobre como o trabalho proposto. Geralmente, o
Cu(ll) ndo era lixiviado em quantidades apreciaveis [23], ou as folhas de cobre do
anodo eram retiradas manualmente [22]. Porém, do ponto de vista de aplicacdo em larga
escala, a retirada manual do anodo de cobre € inviavel, pois este componente da bateria
se encontra envolto por varias camadas do catodo. Assim, o ideal é tornar o processo
hidrometallrgico o mais simples possivel, e isso passa por lixiviar todo o material da
bateria de forma conjunta e separar os elementos de interesse em uma etapa seguinte de

extragéo.
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4.3.2. Precipitacdo de aluminio utilizando NH,OH

Conforme pode ser observado pelos resultados apresentados na Tabela 9, o
lixiviado obtido possui quantidade significativa de aluminio, cuja presenca poderia
impedir a separacdo eficiente de Co(ll) e Cu(ll), sendo extraido juntamente com estes
ions. Além disso, o aluminio € um potencial interferente em uma possivel etapa
posterior de eletrodeposi¢do hidrometalirgica de cobre e/ou cobalto. Dessa forma,
ensaios de precipitacdo no licor obtido apds a lixiviagdo com &gua régia foram
realizados, para a precipitacdo dos ions aluminio na forma de hidréxido, empregando
NH,OH.

Inicialmente, o licor continha 0,44 g L™ de Al; 0,23 g L™ de Li; 1,19 g L™ de Co
e 0,94 g L™ de Cu. A Tabela 10 ilustra a concentracéo dos fons metélicos no licor apds a

precipitacdo de hidréxidos, através de ajuste de pH, até pH = 5,00.

Tabela 9. Concentracdes de Li, Al(lIl), Co(ll) e Cu(ll) ap6s precipitagdo com hidréxidos
utilizando NH,OH

Concentracdo (g L™) Concentracao (g L™) apos
Elemento o L
inicial precipitacdo
Al 11,8+0,2 0,06 + 0,01
Li 9,36 + 0,05 0,22 £ 0,02
Co 2,29 +0,02 1,11 £0,04
Cu 44+0,1 0,77 £ 0,02

Os dados da Tabela 10 mostram que foi possivel retirar grande parte do aluminio
presente no licor, com concentracio passando 0,44 para 0,06 g L™, aproximadamente
86%. As concentracdes de cobre e cobalto ndo diminuiram de forma significativa,
menos de 6% para o Co(ll) e 18% para o Cu(ll). Além disso, o teor de litio também néo

apresentou variagdo consideravel.
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A escolha do NH;,OH como agente precipitante foi feita baseada em um trabalho
previamente descrito na literatura [23], o qual empregou este reagente para precipitacao
de hidroxido de aluminio até pH = 5,00, sem ocorréncias de perdas significativas do ion
Co(I1) no licor (< 7%). Além disso, o ion amoénio forma complexos estaveis com o ion
Cu(ll) (logKy = 4,04; logK, = 3,43; logKs = 2,80; logK, = 1,48) dificultando a
precipitacdo do mesmo como hidroxido [71]. Finalmente, vale salientar que a presenca
do ion litio no licor ndo e considerada um interferente, uma vez que se trata de um
cation formador de varios tipos de SAB [45, 66, 67] e, portanto, se concentra na Fl do

sistema, além de ndo ser um interferente em uma possivel etapa de eletrorrecuperagao.

4.3.3. Efeito da diluic¢éo do licor na extracgéo de Cu(ll) e Co(ll)

Ap0s a precipitacdo de aluminio, presente no licor do lixiviado de baterias ion-
litio, a solucdo foi submetida a testes de extracdo seletiva de Cu(ll) e Co(ll) em SAB
aplicando-se as condigdes Otimas previamente estabelecidas na etapa de otimizacao.
Vale ressaltar que, neste estudo, o licor de lixiviagdo foi utilizado como solugéo para o
preparo da solugdo de eletrdlito formadora do sistema, como descrito no item 3.4.4. Ou
seja, a amostra foi empregada como o solvente da fase inferior do SAB, o0 que é mais
coerente do ponto de vista de aplicagdo em uma rota hidrometalurgica.

A Figura 24 ilustra a %E de Cu(ll) e Co(ll) em funcdo do fator diluicdo do
licor (variando de 0 a 30 vezes) em SAB Na,SO4 + L64 + H,O em pH = 6,00 na

presenca de PAN e CLA = 50,29 %(m/m).
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Figura 24. Efeito da dilui¢do do licor na extracdo de Cu(ll) e Co(ll) provenientes baterias ion-
Li em SAB L64 + Na,SO, + H,O em pH=6,00 em presenca de PAN 3 mmol kg'l, CLA =
50,29% (m/m)

A partir da analise do grafico apresentado pela Figura 24, nota-se que para
fatores de diluicdo a partir de 5, a %E do ion Cu(ll) foi maior que 97%, enquanto a %E
do Co(ll) variou entre 25% e 37%. Além disso, foram obtidos fator de separacdo
(Scuico) variando entre 97,3 e 193,9 para a faixa estudada.

Visando a aplicacdo da metodologia em larga escala, na etapa de extracdo
liquido-liquido de uma planta hidrometallrgica, € essencial que se utilize a maior
quantidade possivel do licor (menores fatores de diluicdo), o que ira requerer um menor
volume de reatores e, por conseguinte, um melhor aproveitamento do espaco fisico. E,
por fim, diminuir o consumo de &gua durante o processo. Portanto, apesar de terem sido
obtidos melhores resultados para a separacao de Cu(ll) e Co(ll) para diluicdes maiores
do licor em SAB, optou-se por se trabalhar com um fator de diluicdo igual a 5, em que
foi obtido Scyco = 126,3. Esta escolha estabelece um compromisso entre eficiéncia de
separagdo e menor diluicdo possivel do licor.

E importante ressaltar que em uma planta de recuperacdo hidrometallrgica,

mesmo que se opere em uma condicao de diluicdo que ndo apresente uma eficiéncia de
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recuperacdo Otima, isto é solucionado empregando diversas etapas de extragdo

(extragOes sucessivas), estratégia esta também utilizada neste trabalho.

4.3.4. ExtracOes Sucessivas

Apos a definigdo das condigdes 6timas de trabalho, o licor diluido foi submetido
a uma série de extracBes sucessivas. O procedimento foi executado conforme descrito
no item 3.4.5 e tinha como finalidade aumentar a eficiéncia de separacao (S) entre cobre
e cobalto. A Figura 25 apresenta os fatores de separacdo obtidos para a extracdo de
Cu(ll) e Co(ll) em SAB L64 + Na,SO4 + H,O em pH=6,00 na presenga de PAN, em

func@o do nimero de etapas de extragdes, as quais totalizaram 5 etapas.

1 2 3 4 5
Etapa

Figura 25. Recuperagdo de Cu(ll) e Co(ll) a partir de lixiviado de bateria diluido 5 vezes ion-
Li em SAB L64 + Na,SO, + H,0 em pH=6,0 e CLA = 50,29% empregando etapas de extracoes

sucessivas

No primeiro estagio de extracdo foi obtido Scyco=126,3; a partir da segunda
etapa a separagdo apresentou um aumento significativo, obtendo Scyco=2,0 X 10%, Apos
a quinta etapa de extragdo foi possivel obter Scyco=5,4 X 10°.

A ordem de grandeza dos valores de S obtidos mostra que o SAB possui alto

potencial para a recuperacdo seletiva de cobalto e cobre em uma possivel rota
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hidrometaldrgica, haja vista que, de acordo com a literatura [64] valores de S superiores

a 10° sdo considerados satisfatorios, de acordo com o processo estudado.

4.3.5. Stripping (Reextracéo 4cida) do Cu®* em SAB

Na ultima parte deste trabalho foram realizados ensaios de reextracdo &cida
(stripping) de cobre para uma nova fase inferior de SAB (isenta de licor), visando
desfazer a ligacdo do complexo Cu-PAN, conforme descrito no item 3.4.6. A etapa de
stripping é essencial no estagio de extracdo liquido-liquido da planta hidrometalUrgica,
uma vez que redisponibiliza o ion metdlico em solu¢do aquosa possibilitando a
eletrodeposicdo do material metélico. Para tanto, foi empregado acido nitrico em
diferentes concentragdes [64].

A Figura 26 apresenta a porcentagem de stripping (%S) de Cu(ll) em SAB L64

+ Na SO, + H,O em funcdo da concentracdo de HNO3 no sistema (variando de 0 a 0,33

mol L™).
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Figura 26. Reextracdo acida de Cu(ll) em SAB L64 + Na,SO, + H,0, CLA=50,29%, em

funcg&o da concentragdo de HNO; no sistema.
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Os resultados indicam que, ap6s apenas uma etapa de reextracdo foi obtida %S =
70,5% sob concentracdo de HNOs igual a 0,33 mol L™. E importante ressaltar que da
mesma forma que na etapa de extracdo sucessiva, durante o stripping € possivel
empregar mais de uma etapa de extracdo para aumentar a eficiéncia de reextragdo do
método. Por exemplo, assumindo que o SAB apresente a mesma %S em possiveis
etapas seguintes de reextracdo, se forem realizadas um total de 3 etapas, pode-se estimar
um %S total de aproximadamente 95%. Este céalculo é bastante subestimado, haja vista
que a medida que o cobre é removido da FS do SAB e, empregando a mesma
concentracdo de &cido, existe uma quantidade menor de complexo Cu-PAN, cuja

ligagéo deve ser desfeita.
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5. Conclusoes

Neste trabalho, foi desenvolvido um novo método hidrometallrgico
ambientalmente seguro empregando Sistemas Aquosos Bifasicos (SAB), para a
separacdo seletiva de cobre e cobalto provenientes de baterias ion-litio descartadas.

Na etapa de otimizagdo forma investigadas a natureza e concentragdo de trés
agentes extratores hidrofébicos (PAN, 1N2N e Cyanex 272). Os estudos mostraram que
o PAN foi o extratante mais eficiente para a extracdo de Cu(ll), com %E = 95%. O ion
Co(Il) concentrou-se na fase inferior (%E < 36%). Tais resultados corroboram com o
objetivo de separacdo seletiva de Cu(ll) e Co(ll). Além disso, foram investigadas
variaveis como pH do meio (1,00; 6,00 2 11,00), eletrdlito formador do SAB (Na,SO, e
Naz;CgHs0O7), comprimento da linha de amarracdo e massas das fases do sistema. A
andlise dos resultados mostrou que o SAB L64 + Na,SO4 + H,O em pH=6,00, massas
de fase equivalentes e CLA = 50,29% apresentou as melhores condigdes para a
recuperacao seletiva de Cu(ll) e Co(ll), com Scyco= 321,62.

A metodologia foi aplicada em amostras reais de licor baterias ion-litio, apds
lixiviacdo com &gua régia e remogdo de aluminio via precipitagdo, utilizando NH,OH.
Definiu-se que com um fator diluicdo igual a 5 é possivel separar Cu(ll) e Co(ll) de
forma seletiva (Scuico=126,3), otimizando o consumo de agua e o volume de reatores,
caso 0 método seja aplicado em larga escala.

Na etapa de extracfes sucessivas, apos cinco estagios, foi possivel obter Scyco=
5,4 x 10°. Este resultado evidencia a eficiéncia do método e o potencial para aplicacéo
em larga. Por fim, foram feitos estudos de reextracdo &cida (stripping) para a
recuperacdo de cobre na forma livre e posterior eletrodeposi¢do. Em apenas uma etapa

foi alcancada %S = 70,5%.
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A metodologia empregando SAB € eficiente e dentro dos principios da Quimica
Verde, por empregar reagentes biodegradaveis e com possibilidade de reutilizag&o.
Além disso, existe um grande potencial para a substituicdo da etapa de extracdo liquido-
liquido nos processos hidrometaldrgico tradicionais. Contudo, sdo necessarios estudos
posteriores para consolidacdo deste novo processo, sobretudo avaliando a recuperacao a

partir de outras matrizes de lixo eletronico e a aplicagdo em larga escala.
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Figura Al 1. Influéncia do pH do meio reacional sobre a extracdo de Cu*’(A) e Co®* (B) na
presenca do agente extrator Cyanex utilizando SAB L64 + Na,SO4 + H,O (CLA = 41,83%
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Figura Al 2. Influéncia do pH do meio reacional sobre a extracdo de Cu*(A) e Co®* (B) na
presenca do agente extrator Cyanex utilizando SAB L64 + Na;CeHs0; + H,O (CLA = 42,56%
(m/m))
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Figura Al 3. Influéncia do pH do meio reacional sobre a extracdo de Cu*’(A) e Co®* (B) na
presenca do agente extrator PAN utilizando SAB L64 + NasC¢HsO; + H,O (CLA = 42,56%
(m/m))
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Figura Al 4. Influéncia do pH do meio reacional sobre a extracio de Co*" na presenca do
agente extrator IN2N utilizando SAB L64 + NazCgHs0; + H,O (CLA = 42,56% (m/m))
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